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Spätestens	 seit	 dem	 Auftreten	 chronischer	 Arsenvergiftungen	 in	 Indien	 und	
Bangladesch	 („Black	 Foot	Disease“),	 den	Massenvergiftungen	 in	 der	Bucht	 von	
Minamata	(Japan)	durch	Einleiten	von	Methylquecksilber	ins	Meerwasser3	oder	
dem	tragischen	Unfall	von	Prof.	K.	Wetterhahn,	welche	bei	der	Herstellung	eines	
NMR‐Standards	wenige	Tropfen	des	Dimethylquecksilbers	 auf	 ihre	 Latexhand‐
schuhe	bekam	und	einige	Monate	später	an	den	Folgen	dieses	Unfalls	verstarb,	




lität	 anderer	 metall(oid)organischen	 Verbindungen	 wie	 z.B.	 Tetramethylzinn	
(Me4Sn)	 oder	 Trimethylbismut	 (Me3Bi))	 durch	 Einmalhandschuhe	 unter	 typi‐
schen	Laborbedingungen	verfügbar.	Dies	soll	 in	einem	Teil	dieser	Arbeit	durch	
die	Verwendung	einer	neuen	Testzelle	nachgeholt	werden.		
Auch	 an	 anderer	 Stelle	 werden	 Kunststofffolien	 verwendet,	 welche	 von	 me‐
tall(oid)organischen	 Verbindungen	 durchdrungen	 werden	 können.	 So	 werden	
z.B.	 Fermenter	 zur	 Biogaserzeugung,	 in	 denen	 metall(oid)organische	 Verbin‐






tung	 des	 zentralen	Nervensystems	 durch	Methylquecksilber.	 Dies	 gelangte	 über	 die	 Abwässer	
einer	Chemiefabrik,	welche	Acetaldehyd	nach	dem	Hoechst‐Prozess	herstellte,	in	die	Umwelt.	Bei	
diesem	 Prozess	 der	 nassen	 Oxidation	 wird	 Acetylen	 unter	 Verwendung	 von	 anorganischem	
Quecksilber	als	Katalysator	mit	Wasser	zu	Acetaldehyd	(Ethanal)	umgesetzt.	Als	Nebenprodukt	







Die	 Fähigkeit	 der	 metall(oid)organischen	 Verbindungen,	 Barrieren	 wie	 etwa	
Folien,	Membranen	oder	die	Haut	 leicht	zu	durchdringen,	kann	man	sich	aller‐
dings	auch	zu	Nutze	machen,	um	so	die	toxische	Wirkung	dieser	leichtflüchtigen	
Verbindungen	 zu	 untersuchen.	 Dazu	 können	 Zellen	 auf	 eine	 Membran	 aufge‐




tiv	 wenig	 giftig	 sind	 (z.B.	 Zinn	 oder	 Bismut),	 können	 deren	 methylierte,	 me‐





Arsenzyklus.	 Dennoch	 ist	 über	 die	 toxische	 Wirkung	 metall(oid)organischer	
Verbindungen	auf	menschliche	Zellen	bei	Weitem	nicht	 alles	 bekannt.	 Im	Rah‐
men	vorangegangener	Arbeiten	konnte	eine	vielfältige	Speziesumwandlung	und	








daraus	 folgenden	 Publikationen	 zusammen,	 die	 als	 gemeinsamen	 Nenner	 die	










toxikologisch	 relevante	 Untersuchungen	 gegeben	 werden.	 Dieser	 Teil	 zeigt	 so	
die	Einbindung	eigener	Arbeiten	in	die	aktuelle	Forschung	in	diesem	Bereich.	
Im	anschließenden	speziellen	Teil	werden	einzelne	Aspekte	in	der	Speziesanaly‐
tik	metall(oid)organischer	 Verbindungen	 aufgegriffen	 und	 ausgewählte,	 bisher	
nicht	publizierte,	aktuelle	Forschungsprojekte	wie	die	Speziesbestimmung	in	der	
Biogasproduktion	 (Kapitel	 1,	 Seite	 63)	 oder	 die	 Permeation	 me‐
tall(oid)organischer	Verbindungen	durch	Arbeitsschutzmaterial	(Kapitel	3,	Seite	
137)	vorgestellt.	Auch	auf	aktuelle,	bisher	nicht	veröffentlichte,	weiterführende	


































Die	Wiege	 der	 metall(oid)organischen	 Chemie	 ist	 wohl	
eine	kleine	Pariser	Militärapotheke,	 in	der	Louis‐Claude	
Cadet	 de	 Gassicourt4	 im	 Jahre	 1757	 an	 der	Herstellung	
unsichtbarer	 Tinte	 aus	Mineralien	 arbeitete.	 Dabei	 ver‐
wendete	 er	 Cobalt‐Mineralien,	 die	 Arsentrioxid	 (As2O3)	
enthielten	 und	 durch	 Reaktion	 mit	 Kaliumacetat	 eine	
stinkende,	rauchende	Flüssigkeit	(Cadetsche	Flüssigkeit)	
entwickelten	 (Elschenbroich,	 2008).	 Ohne	 es	 zu	wissen	











serstoff	 Voraussetzung	 ist.	 Elemente	mit	 hoher	 Affinität	 zum	Wasserstoff	 sind	
die	so	genannten	Hydridbildner	Arsen,	Antimon,	Bismut,	Bor,	Blei,	Germanium,	
Phosphor,	Selen,	Silizium,	Tellur	und	Zinn.	In	einer	metall(oid)organischen	Ver‐















instabilste	 Bindung.	 Die	meisten	 dieser	 Verbindungen	 sind	 sauerstoffempfind‐
lich	und	damit	unter	aeroben	Bedingungen	nicht	stabil.	Ihre	Bildung	kann	dem‐












stabil	 gelten.	 Die	 Stabilität	 in	 biologischen	 Matrices	 wird	 zusätzlich	 vom	 pH‐
Wert	 und	 den	 Redoxbedingungen	 im	 jeweiligen	 Medium	 beeinflusst.	 Eine	

































ciation“	 oder	 „chemical	 speciation“)	 bezeichnet	 in	 der	 Chemie	 allgemein	 den	
Vorgang	 (d.h.	 die	 Herausbildung)	 chemischer	 Ausprägungsformen	 einer	 Sub‐
stanz	 (hier	 eines	 Metall(oid)s)	 wie	 etwa	 die	 Isotopenzusammensetzung,	 den	
Oxidationszustand	 und/oder	 die	 Komplex‐	 oder	 Molekularstruktur.	 Die	 Be‐
zeichnung	 Speziierungsanalyse	 meint	 die	 analytische	 Aktivität	 der	 Identifizie‐
rung	und/oder	Quantifizierung	einer	oder	mehrerer	chemischer	Spezies	in	einer	
Probe,	während	der	Begriff	Speziierung	die	Aufteilung	eines	Elementes	in	seine	
definierten	 chemischen	 Spezies	 in	 einem	 System	 zusammenfasst	
(Templeton	et	al.,	2000).	Als	Spezies	sollen	in	der	hier	vorliegenden	Arbeit	orga‐









+VI	 relevant,	 in	 denen	 Chrom	 in	 der	 Natur	 auftreten	 kann,	 da	 vor	 allem	 die	
Chrom(VI)‐Spezies	 toxisch	 wirkt.	 Wesentlich	 drastischer	 wirkt	 sich	 eine	 Spe‐
ziesänderung	bei	anderen	Elementen	wie	Arsen	oder	Quecksilber	aus.	Während	
Hg0,	 solange	 es	 nicht	 durch	 Inhalation	 in	 den	 Körper	 gelangt,	 als	 weitgehend	
„harmlos“	einzustufen	ist,	gilt	Hg2+	mit	einem	LD50‐Wert	von	1	mg/kg	(HgCL2	/	



















gen	 in	 die	 Umwelt	 eingebracht.	 Metalle	 und	 Metalloide	 gelangen	 so	 auf	 ver‐
schiedenste	Wege	 in	unsere	Umwelt	und	unterliegen	dort	einer	ständigen	Um‐
wandlung.	 Dabei	 spielen	 gerade	 Methylierungsreaktionen	 eine	 wichtige	 Rolle.	






sche	Funktion	dieser	Methylierungsreaktionen	noch	 immer	nicht	 völlig	 geklärt	
ist	 (Woggon	et	al.,	 1983).	 Voraussetzung	 zur	Biomethylierung	 ist,	 dass	 zum	Ei‐
nen	relativ	hohe	Konzentrationen	an	Metall(oid)en	(allerdings	unter	der	zytoto‐
xischen	 Wirkungsschwelle)	 in	 leicht	 zugänglichen	 Formen	 (beispielsweise	 Io‐
nen)	zur	Verfügung	stehen,	zum	Anderen,	dass	entsprechend	befähigte	Mikroor‐
ganismen	sowie	Methylgruppen‐Donoren	vorhanden	sind.	
Die	 mikrobielle	 Umwandlung	 von	 Arsen	 zu	 Methylarsen	 konnte	 erstmals	 vor	
über	150	Jahren	nachgewiesen	werden.	Bereits	in	den	Jahren	ab	1891	zeigte	B.	
Gosio	(Gosio,	1892)	mit	seinen	Versuchen,	dass	verschiedene	Mikroorganismen	
Arsenverbindungen	methylieren	 können.	 Dazu	 versetzte	 er	 Kartoffelpüree	mit	
Arsenoxid	sowie	Bakterien	bzw.	Pilzkulturen	und	setzte	diese	der	Luft	in	einem	
Keller	 aus.	 Während	 die	 mit	 Bakterien	 versetzten	 Versuchsreihen	 geruchfrei	
blieben,	 zeigten	einige	Pilzkulturen	 (Penicillium	glaucum,	Aspergillum	glaucuus,	
Scopulariopsis	 brevicaule)	 den	 unverkennbaren	 Knoblauchgeruch	 (Bentley,	
2001).	 Erst	 Challenger	 identifizierte	 diese	 Verbindung	 als	 Trimethylarsin	 und	
















Folgestudien	 zeigten	 auch	 für	 Selenit	 und	 Tellurit	 eine	Umwandlung	 zu	Dime‐

















Organische	 (methylierte)	Derivate	können	 sich,	wie	bereits	 zuvor	beschrieben,	
im	Vergleich	zu	den	anorganischen	Analoga	völlig	different	verhalten.	Bei	voll‐















chemische	 Methyldonoren	 fungieren	 je	 nach	 Art	 der	 Mikroorganismen	 S‐
Adenosylmethionin	 (SAM),	 Gluthathion	 (GSH)	 und	 andere	 Thiole	 oder	Methyl‐















































































































































































































































































































































































































ten,	 Anstrichen,	 Wandteppichen	 oder	 Kleidung;	 wenngleich	 schon	 damals	 vor	








Atoxyl	 (Natriumhydrogenarsanilat),	 bereits	 gegen	 Trypanosoma,	 dem	 Erreger	
der	 Schlafkrankheit	 eingesetzt	 (Uhlenhut	et	al.,	 1907).	 Noch	 heute	 werden	 ar‐
senhaltige	 Arzneimittel	 wie	 TRISENOX®	 (Wirkstoff:	 Arsentrioxid;	 Zulassung	
2002)	(EPAR,	2007)	zur	Bekämpfung	mancher	Krebsarten	wie	Leukämie	ange‐



















erste	 bekannte	 arsenorganische	 Verbindung.	 Trimethylarsin	 ((CH3)3As)	 ist	 ein	
weiteres,	populäres	Beispiel	für	einfache	arsenorganische	Verbindungen.	Besser	




se	 geringe	 akute	 Toxizität	 hin	 (Cullen	et	al.,	 2005).	 Innerhalb	 der	 in	 Kapitel	 4	
(spezieller	 Teil,	 Seite	 163)	 durchgeführten	 Arbeiten	 wird	 die	 Toxizität	 dieser	
und	 weiterer	 leichtflüchtiger	 Verbindungen	 auf	 unterschiedliche	 Zellarten	 un‐
tersucht.		
Heute	 ist	 die	 Chemie	 der	 Organoarsenverbindungen	 durchaus	 bekannt	
(Garje	et	al.,	1999).	Die	Bindung	zwischen	Kohlenstoff	und	Arsen	ist	in	der	Regel	
gegen	 Wasser	 beständig.	 So	 können	 Alkyl‐Arson‐Säuren	 (allgemeine	 Formel:	
RAsO(OH)2	bzw.	R2AsO(OH))	wie	Monomethyl‐	oder	Dimethylarsin‐Säure,	wel‐
che	auch	als	Kakodylsäure	bezeichnet	wird,	mittels	der	Meyer‐Reaktion	aus	Nat‐
rium‐Arsenit	 und	 Alkyl‐Halogeniden	 gewonnen	 werden.	 Diese	 Verbindungen	
finden	sich	auch	als	Hauptmetabolite	im	menschlichen	Urin	wieder.		
Die	entsprechenden	Aryle	erhält	man	leicht	durch	die	Bart‐Reaktion	aus	Diazo‐
nium‐Salzen	 mit	 Na‐Arsenit	 (Goates	et	al.,	 1972).	 Die	 trivalenten	 Arsenspezies	
erhält	man	am	einfachsten	durch	Reduktion	der	entsprechenden	pentavalenten	
Verbindung	mittels	Schwefeldioxid	 (SO2)	 (siehe	Synthese	des	Dimethylarsenio‐






und	 in	 Erzlagerstätten	meist	 in	 anorganischer	 Form	 vorkommt,	 finden	 sich	 in	
Pflanzen	und	Tieren	viele	organische	Arsenverbindungen.	
























































































































































































(Institut	 für	 Stadtökologie	 und	Bodenschutz,	 2011).	 Betroffen	 sind	 sowohl	 Bö‐
den	in	Wohngebieten,	in	denen	Arsenkonzentrationen	von	bis	zu	350	mg	As/kg	
gemessen	 wurden	 (Kreis	 Recklinghausen,	 2011),	 aber	 auch	 Böden	 landwirt‐
schaftlicher	Flächen	(Kreisverwaltung	Recklinghausen,	2011).		
Im	Trinkwasser	vorhandenes	Arsen	stammt	meist	aus	Lösungsvorgängen	von	an	
Arsen	 angereicherten	 Mineralen.	 Die	 primären	 Quellen	 von	 Arsen	 sind	 meist	
arsenhaltige	 Erze	wie	 Arsenkies.	 Diese	Minerale	 sind	weit	 verbreitet	 und	 ihre	
Verwitterung	 setzt	 Arsen	 in	 wasserlöslicher	 Form	 frei,	 wobei	 der	 genaue	Me‐













kraut‐	 und	 Schädlingsbekämpfungsmittel	 (z.B.	 Natriummethylarsenat	 oder	 Di‐
methylarsensäure)	sowie,	vorwiegend	in	den	USA,	in	der	Geflügel‐	und	Schwei‐
nemast	eingesetzt	 	(Chapman	et	al.,	2002)	und	finden	als	Futterzusatzstoff	Ver‐
wendung	 (z.B.	 in	 Form	von	Roxarson).	 Ein	Großteil	 dieser	Verbindungen	wird	




















fid	 (Grauspießglanz)	 schon	 damals	 zum	 Schwärzen	 der	 Augenbrauen	 benutzt	
wurde.	Plinius9	gab	dem	Element	den	Namen	„Stibium“;	etwa	ab	dem	Jahre	800	
findet	 sich	 auch	 die	 Bezeichnung	 „Antimonium“	 in	 der	 Literatur	 wieder	
(Greenwood	et	al.,	1990).		
Wichtigstes	 Antimonmineral	 ist	 der	 bereits	 erwähnte	 Grauspießglanz	 (Sb2S3),	
wobei	Antimonminerale	mit	0,2	ppm	etwa	10‐mal	seltener	vorkommen	als	Ar‐
sen.	 	 Im	 Gegensatz	 zu	 Arsen,	 welches	monoisotopisch	 vorliegt,	 existieren	 von	
Antimon	zwei	stabile	Isotope:	121Sb	und	123Sb.	
Verwendung	 findet	Antimon	überwiegend	 in	 Legierungen	 (Letternmetall,	 Blei‐
Akkumulatoren),	 aber	 auch	bei	der	Herstellung	von	Halbleitern,	 in	Bremsbelä‐
gen	 (in	 Form	 von	 Antimontrisulfid)	 und	 als	 Katalysator	 zur	 PET	 Herstellung.	
Aktuelle	Forschungen	zeigen,	dass	Antimon	aus	diesen	PET‐Verpackungen	aus‐
gewaschen	 werden	 kann	 und	 so	 z.B.	 in	 Fruchtsäften	 in	 fast	 dreifach	 höherer	
Konzentration,	 verglichen	 mit	 dem	 zulässigen	 EU‐Grenzwertes	 (5	µg/l)	 für	
Trinkwasser,	nachweisbar	ist	(Hansen	et	al.,	2010).	Auch	in	der	Medizin	findet	es	



















kann,	 über	 die	 Entstehung	 im	menschlichen	 Organismus	 ist	 jedoch	 wenig	 be‐






ten	 des	 plötzlichen	 Kindstodes	 (engl.	 „Sudden	 Infant	 Death	 Syndrome“;	 SIDS)	
verantwortlich	gemacht.	Allerdings	konnte	bisher	kein	überzeugender	kausaler	
Zusammenhang	 zwischen	 der	 Trimethylantimonkonzentration	 im	 „Headspace“	
der	Matratzen	und	dem	plötzlichen	Kindstod	hergestellt	werden	(Bentley	et	al.,	
2002).			












und	 vervollständigt	 diese	 somit.	Während	Arsen	 und	Antimon	 als	Halbmetalle	












Bismut‐Schwefel	 Verbindungen	 gelten	 bei	 intakter	 Haut	 mit	 einem	 LD50‐Wert	
von	5.000	mg/kg	als	völlig	harmlos	(Rohr,	2002).	Als	so	genanntes	„grünes	Ele‐
ment“	 (Rohr,	 2002)	 wird	 Bismut	 vielfach	 in	 kosmetischen	 und	 pharmazeuti‐
schen	 Produkten,	 unter	 anderem	 zur	 Behandlung	 von	 Magenschleimhautent‐
zündungen	 und	 Magen‐Darmgeschwüren,	 eingesetzt	 (Sun	et	al.,	 2004);	 hier	
meist	 in	 Form	 von	 anorganischen	 Bismutverbindungen.	 Aber	 auch	 organische	
Spezies	 wie	 z.B.	 Bismut–Subgallat	 finden	 zur	 Behandlung	 von	 Magen‐
Darmerkrankungen	 Verwendung	 und	 können	 als	 „interne	 Deodorants“	 bei	
künstlichen	 Darmausgängen	 eingesetzt	 werden	 (American	 Cancer	 Society,	
2011).	 Bekannt	 ist,	 dass	 Schwermetalle	wie	Quecksilber	 im	 lebenden	Organis‐
mus	Komplexe	mit	 Schwefel	 beinhaltenden	Molekülen	wie	Cystein	 oder	Gluta‐
hion	bilden	(siehe	auch	Kapitel	2.5,	Seite	31).	Wie	Burford	et	al.	zeigen	konnten,	
ist	 so	 auch	 die	 Bildung	 von	 Bismutcystein	 und	 Bismutglutathion	 möglich	
(Burford	et	al.,	2003).	Die	Speziesanalytik	von	Bismut	erfolgt	in	der	Regel	mittels	
LC‐MS	bzw.	LT‐GC/ICP‐MS.	Im	Gegensatz	zu	anorganischem	Bismut	sind	organi‐







zeigt	 werden	 konnte	 (Sollmann	et	al.,	 1939).	 Aber	 auch	 nach	 der	 Einnahme	 /	
Gabe	 von	 anorganischen	 Bismutverbindungen	 sind	 Fälle	 aus	 Frankreich	 und	
Australien	 dokumentiert,	 in	 denen	 es	 zu	 enzephalopathischen	 Erkrankungen	
gekommen	 ist	 (Burns	et	al.,	 1974);	 (Buge	et	al.,	 1976).	 Es	 wird	 angenommen,	
dass	 die	 beobachteten	 Symptome	 durch	 die	 Umsetzung	 von	 anorganischem	
Bismut	 zu	 Trimethylbismut	 (Me3Bi)	 durch	 Darmbakterien	 hervorgerufen	wer‐




den.	Auch	 eine	Kultur	 des	methylcobalaminproduzierenden	Methanogens	 „Me‐
thanosarcina	barkeri“	ist	alleine	nicht	in	der	Lage	zugesetztes	Bismut	zu	methyl‐
ieren.	Wurde	die	Kultur	aber	zusätzlich	mit	D4	und	D5	versetzt,	lies	sich	Trime‐
thylbismut	 nachweisen	 (Kresimon,	 2002).	 Nachfolgende	 Studien	 führten	 den	
fördernden	 Einfluss	 von	 D4	 auf	 die	 Trimethylbismutproduktion	 auf	 dessen	
ionophor‐ähnliche	Wirkungsweise	zurück	(Meyer,	2002).		
Dieser	 Zusammenhang	 ist	 bei	 der	 aktuell	 geführten	Diskussion	 über	 defekte	 /	
minderwertige	 Brustimplantate10,	 aus	 denen	 diese	 leichtflüchtigen	 Polydime‐
thylsiloxane	möglicherweise	 in	 großen	Mengen	 ins	Blut	 gelangen	 könnten,	 bei	
gleichzeitiger	Verwendung	von	kosmetischen	Produkten	die	Bismutverbindun‐
gen	 enthalten	 oder	 gleichzeitiger	 Einnahme	 von	 Bismutpräparaten	 wissen‐
schaftlich	besonders	interessant,	aber	auch	besorgniserregend.	
																																																								
10	 Silikon‐Brustimplantate	 (PIP	 /	 Poly	 Implant	 Prothesen)	 wurden	 im	 März	 2010	 verboten,	
nachdem	 plastische	 Chirurgen	 in	 Frankreich	 auf	 eine	 erhöhte	 Rupturrate	 hingewiesen	 hatten.	
Anschließende	 Untersuchungen	 der	 AFSSaP	 (Französische	 Agentur	 für	 die	 Sicherheit	 von	 Ge‐
sundheitsprodukten)	 hatten	 ergeben,	 dass	 eine	brüchigere	 äußere	 Silikonhülle	 sowie	 ein	min‐









bindung	 nach	 der	 Einnahme	 von	 kolloidalem	 Bismutsubcitrat	 sowohl	 im	 Blut	
(2,50	 pg/ml)	 als	 auch	 in	 der	 Ausatemluft	 (0,8	 bis	 458	 ng/m3)	 nachweisen	
(Boertz	et	al.,	 2009).	 Somit	 ist	 auch	 die	 direkte	 toxikologische	Wirkung	 dieser	
Substanz	 auf	 Zellen	 von	 großem	 Interesse	 und	 wird	 daher	 im	 speziellen	 Teil	
(Kapitel	 4.1,	 Seite	 163)	 nochmals	 aufgegriffen.	 Allerdings	 tendieren	 alkylierte	












humane	 Leberzellen	 (HepG2)	mittels	 simultaner	 EI‐MS/ICP‐MS	 nach	 Derivati‐
sierung	mittels	Natriumtetraethylborat	und	gaschromatographischer	Trennung	
wie	 sie	 bereits	 von	Kösters	et	al.	 beschrieben	wurde	 (vgl.	Kapitel	 3.3,	 ab	 Seite	
44).	Die	Gruppe	konnte	zeigen,	dass	sowohl	Bismutsubcitrat	als	auch	Bismutcys‐
tein	durch	HepG2	–	Zellen	methyliert	wird.	Bei	der	Inkubation	der	Zellen	gegen	
Bismutglutathion	 konnte	 hingegen	 keine	 Bildung	 von	 Methyl‐
bismutverbindungen	 beobachtet	 werden	 (Hollmann	et	al.,	 2010).	 Auch	 hier	 ist	
die	 Frage,	 welche	 zyto‐	 und	 genotoxischen	 Wirkungen	 diese	 Spezies,	
insbesondere	 die	 des	 Trimethylbismuts,	 auf	 HepG2	 und	weitere	 Zellen	 haben,	










































































































































ausreichend	 zur	 Erstellung	 eines	 Massenspektrums	 war,	 so	 entspricht	 die	
Retentionszeit	 dieser	 Verbindung	 doch	 der	 des	 Trimethylbismuts	 (CH3)3	 und	




































sind	 im	 Gegensatz	 zu	 ihren	 anorgani‐
schen	 Sn‐Verbindungen	 relativ	 toxisch.	
In	 der	 Liste	 prioritärer	 Stoffe	 der	 EU‐
Wasserrahmenrichtlinie	sind	sie	als	pri‐
oritär	gefährlich	eingestuft	(Böhm	et	al.,	
2002).	Dabei	 kann	man	 sagen,	 dass	 die	
Toxizität	 mit	 kürzerer	 Kettenlänge	 der	
Alkylgruppen	und	mit	höherem	Alkylie‐
rungsgrad	zunimmt.	




















































































































































































































































































































































































Verbindungen)	 emittiert	werden	 ist	 kaum	bekannt	 und	 soll	 im	Rahmen	dieser	
Arbeit	in	Kapitel	1,	spezieller	Teil	ab	Seite	63,	untersucht	werden.		
Zur	Energieeinsparung	werden	 laut	EG‐Verordnung	europaweit	konventionelle	
Glühlampen	 zugunsten	 von	 Energiesparlampen	 abgeschafft	 (EG‐Verordnung	
244/2009).	 Diese	 enthalten	 allerdings,	 je	 nach	 Literatur,	 1,5	 bis	 2	 mg	
(Umweltbundesamt,	2011)	bis	hin	zu	6	mg	Quecksilber	(Ökotest,	Oktober	2008)	
und	müssen	daher	gesammelt	und	fachgerecht	entsorgt	werden.	Wobei	man	da‐
von	 ausgehen	 kann,	 dass	 ca.	 80%	 der	 gebrauchten	 Leuchtmittel	 im	 Hausmüll	




2009b).	 In	wieweit	 die	hier	nachgewiesenen	Quecksilber‐	 und	Methylquecksil‐
berkonzentrationen	mit	den	einzelnen	Arbeitsplatzbereichen	korrelieren,	bleibt	
Aufgabe	 der	 Arbeitsmedizin	 und	 soll	 gesondert	 publiziert	 werden	
(Eitschberger	et	al.,	in	Vorbereitung).		









Tieren	 auf.	 Besonders	 hohe	Methylquecksilbergehalte	wurden	 in	 Tieren	 nach‐
gewiesen,	 deren	 Nahrung	 bevorzugt	 aus	 Wasserorganismen	 besteht,	 wie	 bei‐
















































































































































































































































































































































































































































ziesbestimmung	 dann	 eine	 Kombination	 aus	 HPLC‐MS/MS	 und	 HPLC‐ICP‐MS	
notwendig	(Shimoda	et	al.,	2010).	
Zudem	stehen	weitere	Kopplungstechniken	zur	Verfügung,	wie	die	von	Kösters	
et	al.	 entwickelte	 und	 bereits	 oben	 beschriebene	 parallele	 GC‐MS/ICP‐MS.	 All‐
gemein	 ist	 zur	 Speziesbestimmung	 immer	 eine	 chromatographische	 Trennung	
(flüssig	oder	gasförmig)	oder	Gelelektrophorese	in	Kombination	mit	einem	sen‐
sitiven	 Detektor	 notwendig.	 Besonders	 wichtig	 ist	 die	 Chromatographie	 wenn	
sich	 die	 physikochemischen	 Eigenschaften	 der	 zu	 trennenden	 Analyten	 sehr	
ähnlich	werden,	wie	es	bei	vielen	permethylierten	metall(oid)organischen	Ver‐
bindungen	der	Fall	ist.	Aufgrund	der	guten	Trennleistung	und	der	erreichbaren	
geringen	 Nachweisgrenzen	 sollte	 dann	 auf	 gaschromatographische	 Methoden	



























nation	 mit	 der	 Atomabsorptions‐	 (AAS)	 bzw.	 Atomfluoreszenzspektroskopie	
(AFS)	 eingesetzt.	 Zudem	 gibt	 es	 mit	 dem	 „Gesamtquecksilber‐Analysator“	 ein	
weiteres	System,	welches	nahezu	matrixunabhängig	und	ohne	Probenvorberei‐





nung	 gebildete	 Quecksilberoxid	 oberhalb	 von	 400°C	 wieder	 in	 Sauerstoff	 und	




























(QqQ, QqTOF) Ion Trap MS
postsource
decay











































































































































































































































































































































































































































































































































Das	 mittels	 Quadrupol‐ICP‐MS	 generierte	 Massenspektrum	 ist	 recht	 einfach:	
Jedes	 Element‐Isotop	 erscheint	 bei	 einer	 anderen	Masse	 (z.B.	wird	 75As	 daher	
mit	75	amu	detektiert)	mit	einer	Peakintensität,	die	der	anfänglichen	Konzentra‐
tion	der	Isotope	proportional	ist	(Thomas,	2002).		
Allerdings	 ist	 auch	 die	 Analyse	mittels	 ICP‐MS	 nicht	 störungsfrei	 und	 es	 kann	
eine	Vielzahl	spezifischer	Interferenzen	auftreten.	Isobare	Interferenzen	werden	
durch	 Isotope	 verschiedener	 Elemente	mit	 gleicher	Masse	 hervorgerufen.	 Bei‐
spielhaft	seien	hier	die	Elemente	40Ar	und	40Ca	sowie	104Pd	und	104Ru	genannt.	
Während	man	 im	Falle	derartiger	 Interferenzen	auf	 ein	 anderes	 Isotop	dessel‐
ben	 Elementes	 ausweicht,	 ist	 dies	 bei	monoisotopischen	 Elementen	wie	Arsen	
oder	Bismut	nicht	möglich.	Weiterhin	ergeben	sich	Interferenzen,	die	durch	die	
Bildung	 polyatomarer	 Molekülionen	 hervorgerufen	 werden	 (May	et	al.,	 1998).	
Polyatomare	Molekülioneninterferenzen	 entstehen	 im	Ar‐Plasma,	 da	 durch	die	
dort	 herrschenden	 hohen	Temperaturen	 (bis	 zu	 10000	K)	 fast	 alle	 ins	 Plasma	
eingebrachten	Elemente	ionisiert	werden	und	metastabile	Verbindungen	bilden	




durchgeführt	werden.	 Polyatomare	Molekülionen	werden	 vor	 allem	 vom	 Plas‐
magas	 selbst	 in	Form	von	Argondimeren,	Argonhydriden,	 ‐nitriden,	 ‐chloriden,	
und	Argonoxiden	(Ar2+,	ArH+,	Ar2H+,	ArN+,	ArCl+	und	ArO+)	gebildet.	Eine	irrtüm‐
lich	falsche	Zuordnung	eines	Signals	auf	der	Masse	m/z=75	(As),	hervorgerufen	












75As	 40Ar35Cl+	 121Sb	 105Pd16O+	 202Hg	 184W16O+	 209Bi	 193Ir16O+	
	 59Co16O+	 	 89Y16O2+	 202Hg	 186W16O+	 	 	
	 36Ar38Ar1H+	 	 40Ar81Br+	 	 	 	 	
	 38Ar37Cl+	 	 	 	 	 	 	
	 36Ar39K	 	 	 	 	 	 	
	 43Ca16O2	 	 	 	 	 	 	
	 23Na12C40Ar	 	 	 	 	 	 	













Beide	 Faktoren	 führen	 zu	 einer	 relativ	 geringen	 Sensitivität	 des	 ICP‐MS	 für	
Quecksilber.	Daraus	 folgt,	 dass	 das	 Plasma	bei	 hohen	Temperaturen	 betrieben	
werden	sollte	um	eine	möglichst	hohe	Ionisierung	zu	erreichen.	Zur	Vermeidung	










den.	 Die	 Systeme	 können	 als	 bekannt	 vorausgesetzt	werden	 und	 sollen	 daher	





wie	 Hochdruckpumpe(n),	 Pulsdämpfer,	 Autosampler,	 Trennsäule,	 Säulenofen	
und	 Detektor.	 Die	 einzelnen	 Komponenten	 werden	 als	 bekannt	 vorausgesetzt	
und	sollen	unter	Verweis	auf	gängige	Lehrbücher	(Meyer,	2004)	hier	nicht	wei‐
ter	 behandelt	 werden.	 Typische	 HPLC‐Systeme	 arbeiten	 mit	 einem	 Fluss	 von	
etwa	1	ml/min	und	Arbeitsdrücken	bis	300	bar.	Die	Geräteparameter	der	in	die‐




Je	nach	Art	 der	 zu	 trennenden	Verbindung	werden	verschiedene	Trennphasen	
benötigt	 um	beispielsweise	 Proteine,	 ionische,	 polare,	 chirale,	 organische	 oder	
anorganische	Verbindungen	trennen	zu	können.	In	der	HPLC	gibt	es	daher	eine	
fast	unüberschaubare	Auswahl	an	Füll‐	bzw.	Säulenmaterialien	(mehr	als	700).	













sich	 in	 die	 Anionenaustausch‐	 (AEC)	 und	 die	 Kationenaustauschchromatogra‐
phie	 (CEC)	 unterteilen.	 Eine	 viel	 verwendete,	 typische	 Anionenaustauscher‐
Säule	 ist	 beispielsweise	 die	 PRP‐X100	 (Hamilton,	 Bonaduz,	 Schweiz),	 welche	
sowohl	für	die	Trennung	von	anorganischen	als	auch	organischen	Anionen	ein‐
gesetzt	werden	kann	(z.B.	bei	der	Arsen‐Speziierung).	
Die	 am	 häufigsten	 verwendeten	 stationären	 Phasen	 sind	 derivatisierte	 Kiesel‐
gelphasen	mit	Alkylketten,	 z.B.	 C8‐	 oder	C18‐Ketten	 (Meyer,	 2004).	 In	der	RP‐
Chromatographie	ist	die	stationäre	Phase	grundsätzlich	unpolarer	als	die	mobile	
Phase.	Gerade	C18‐Phasen	zeichnen	sich	vor	allem	durch	ihren	stark	hydropho‐
ben	 Charakter	 aus.	 Neben	 den	 Alkylketten	 können	 aber	 auch	 Silanol‐Gruppen	
mit	 den	 Analyten	 in	Wechselwirkung	 treten,	 da	 aus	 sterischen	 Gründen	 nicht	
alle	Hydroxylgruppen	der	Kieselgeloberfläche	mit	Alkylketten	zur	Reaktion	ge‐
bracht	werden	können	 (Dekker,	1990).	Zur	Deaktivierung	der	 Silanol‐Gruppen	
wird	 das	 Säulenmaterial	mit	 Trimethylchlorsilan	 nachbehandelt	 (Endcapping).	
Obwohl	 C18‐Säulen	 aus	 dem	gleichen	Material	 bestehen,	 können	 sie,	 abhängig	
von	Porengröße,	Länge,	Durchmesser	und	nicht	zuletzt	der	Qualität	des	Säulen‐
materials,	 unterschiedliche	 Trennverhalten	 aufweisen.	 Neben	 Octadecylresten	
(C18)	 können	 Silicagele	 auch	mit	 Butyl‐,	 Octyl‐	 (C4,	 C8),	 Phenyl‐,	 Cyano‐	 oder	
Aminogruppen	modifiziert	sein.	
Die	 chromatographische	 Trennung	 ist	 stark	 vom	 pH‐Wert	 des	 Laufmittels	 ab‐
hängig,	was	sich	gut	an	den	einzelnen	Arsenspezies	verdeutlichen	 lässt.	Bei	ei‐
nem	neutralen	pH‐Wert	 liegen	sowohl	As(V)	als	auch	MMA(V)	und	DMA(V)	als	
Anionen	 vor	 (pKa=2,3;	 3,6;	 6,2).	 Trimethylarsenoxid	 (TMAO(V),	 pKa=3,6)	 und		
Tetramethylarsen	 (TeMA(V))	 liegen	 hingegen	 als	 Kationen,	 Arsenobetain	 (As‐
Bet,	pKa=2,18)	als	Zwitterion	und	As(III)	als	ungeladene	Spezies	vor	(pKa=9,3)	
(Leermakers	et	al.,	 2006).	Dies	 zeigt,	 dass	 zur	Trennung	dieser	 Spezies	 sowohl	
eine	Anionenaustauscher‐	Säule,	 zur	Trennung	von	As(V),	As(III),	MMA(V)	und	
DMA(V),	 als	 auch	 eine	 Kationenaustauscher‐Säule	 zur	 Trennung	 von	 As‐Bet,	












nen	 eingegangen	werden,	 da	 auch	 diese	 in	 gängigen	 Lehrbüchern	 hinreichend	
beschrieben	werden	(Schwedt,	2008).	Vielmehr	sollen	hier	die	 in	dieser	Arbeit	
eingesetzten	Methoden	und	Kopplungen	beschrieben	werden.	
Leichtflüchtige	 metall(oid)organische	 Verbindungen	 wie	 z.B.	 Trimethylarsen	






kühlte	 Säule	 („cryp‐trap“,	 ‐120	 bis	 ‐80°C)	 geleitet.	 Dabei	 werden	 die	 me‐
tall(oid)organischen	Verbindungen	ausgefroren	(getrappt)	und	so	von	der	Mat‐
rix	 (z.B.	 Methan,	 Großteile	 des	 CO2)	 getrennt.	 Aufgrund	 der	 hohen	 Flussraten	
werden	hier	vorwiegend	gepackte	Säulen	eingesetzt;	aber	auch	die	Verwendung	
von	Kapillarsäulen	 für	 geringere	Flussraten	 ist	möglich	 (Ilgen	et	al.,	 2010).	Die	
Detektion	der	einzelnen	Spezies	erfolgt	durch	Kopplung	der	GC‐Säule	an	ein	ICP‐
MS.	 Ist	 nur	die	Detektion	 von	Quecksilber	 oder	Arsen	vorgesehen,	 so	 kann	 als	
kostengünstige	 Alternative	 zum	 ICP‐MS	 auch	 ein	 AFS	 verwendet	 werden	
(Hippler	et	al.,	 2004).	Die	 Kopplung	mit	 dem	 ICP‐MS	 ermöglicht	 hingegen	 eine	
simultane	 Speziierung	 verschiedener	 Elemente	 wie	 Antimon,	 Arsen,	 Bismut,	
Quecksilber,	Zinn,	usw.	mit	Nachweisgrenzen	im	pg‐Bereich.		

















































































































































































































ten	 Sammelfalle	 (Trapp,	Kryofokussierung)	 eine	 Steigerung	der	Nachweisemp‐




Obwohl	 diese	 Derivatisierungstechnik	 sehr	 gute	 Nachweisempfindlichkeiten	





schiedlichen	 Derivatisierungseffizienzen	 bei	 unterschiedlichen	 pH‐Werten	 ver‐
mieden	werden	können	(Diaz‐Bone	et	al.,	2008).	Der	Mechanismus	der	Bildung	




rung	 an.	 So	 konnte	 gezeigt	 werden,	 dass	 bei	 fachgerechter	 Anwendung	 der	











Wie	 bereits	 beschrieben	 unterscheidet	 die	 Hydrierung	 mit	 NaBH4	 aber	 nicht	
strickt	zwischen	penta‐	und	trivalenten	Antimon‐	und	Arsenspezies	(Dodd	et	al.,	
1992).	So	werden	erst	bei	pH‐Werten	≤	1	pentavalente	Arsenspezies	vollständig	
zu	 flüchtigen	 trivalenten	 Spezies	 reduziert.	 Bei	 pH‐Werten	 >	 5	 kommt	 es	 nur	
noch	 zur	 Bildung	 flüchtiger	 Hydride	 der	 trivalenten	 Arsenspezies	 As(III),	
MMA(III)	und	DMA(III)	(Gong	et	al.,	2001).	
Daher	wurde	in	einigen	hier	durchgeführten	Untersuchungen,	gerade	bei	Arsen‐









In Kapitel 1 (ab Seite 9) wurde bereits auf die einzelnen Elemente (As, Sb, Bi, Hg 
und Sn) und deren metall(oid)organische Verbindungen in der Umwelt eingegangen. 
Dabei wurde auch auf einige toxikologische Aspekte, wie dem Challenger-
Mechanismus und die Biomethylierung, hingewiesen. Anschließend sollen hier wei-
tere toxikologisch relevante Punkte, insbesondere in Bezug auf Arsen, aufgegriffen 
und erweitert werden. 
  
4.1 Metalle	im	menschlichen	Körper	
Die Gesamtanzahl der im menschlichen Körper vorhandenen Zellen wird auf etwa 
1014 geschätzt. Der Gewichtsanteil der nichtmetallischen Elemente beträgt dabei über 
98 %. Auf die Metalle Natrium, Kalium, Magnesium und Calcium entfallen weitere 
1,89 %; somit verbleiben für alle Spuren- und Schwermetalle lediglich 0,012% 
(Fuhrmann, 2006). Ein Überblick zur Metallbelastung des menschlichen Körpers ist 












Aluminium	 100	 53	 22	 36,4	
Arsen	 14	 2,7	 1,1	 0,14	
Blei	 80	 5,4	 2,3	 0,2‐0,3	
Cadmium	 30	 3,9	 1,6	 0,018‐0,2	
Quecksilber	 4	 0,3	 0,12	 0,005‐0,02	
Vanadium	 20	 5,6	 2,4	 2,5	











gelangen	 können.	 Da	 es	 keine	 Transporter	 für	 diese	 Verbindungen	 gibt,	 muss	
hier	eine	andere	Möglichkeit	bestehen.	Schwermetalle	bilden	eine	Reihe	stabiler	
Komplexe	mit	 Liganden,	 die	 auch	 in	 lebenden	 Zellen	 vorkommen.	 Sie	 können	
dabei	die	Formen	von	physiologischen	Kationen	annehmen	oder	bilden	Komple‐




endogenes	 organisches	 Molekül	 zu	 binden	 und	 so	 ein	 metall(oid)organisches	
Molekül	zu	bilden,	dass	die	Struktur	eines	funktionalen	Moleküls	besitzt	und	so	
dessen	Transporter	nutzen	kann	um	in	Zellen	gelangen	zu	können	(Bridges	et	al.,	
2005).	 Ein	 typisches	 Beispiel	 für	molekulares	Mimikry	 ist	 das	Methylquecksil‐







aktionen	 das	 anorganische	 Phosphat	 ersetzen	 (Abbildung	 17).	 Im	 Zellinneren	
reagiert	 das	 Arsenat	 mit	 der	 Glycerinaldehyd‐3‐phosphat‐Dehydrogenase	 an‐















die	 Hemmung	 der	 an	 der	 Basen‐Exzisionsreparatur	 beteiligten	 Poly(ADP‐







Abbildung	 17:	 Struktureller	 Ver‐
gleich	zwischen	dem	physiologischen	
Phosphat‐	 (a)	 und	 dem	 toxischen	
Arsenat‐	 Oxoanion	 (b).	 Diese	 toxi‐
schen	Ionen	können	als	Substrate	im	









Quecksilber	meist	 sehr	 gut	 dokumentiert	 ist,	 und	 einige	 von	 ihnen	 zudem	 als	
relativ	wenig	giftig	eingestuft	werden	(z.B.	Zinn	oder	Bismut),	können	deren	me‐
thylierte,	 metallorganische	 Verbindungen	 hoch	 toxisch	 sein	 (siehe	 Dimethyl‐
quecksilber).		
Wie	bereits	beschrieben	konkurriert	As(V)	mit	Phosphat	und	hat	daher	eine	to‐
xische	Wirkung.	 As(III)	 bindet	 sehr	 stark	 an	 Proteinphosphatasen,	 hier	 beson‐
ders	an	die	Thiolgruppen	im	aktiven	Zentrum	und	sorgt	damit	für	eine	dauerhaf‐










wirken	 und	 sind	 als	 kanzerogen,	
teratogen	 und	 mutagen	 eingestuft,	
andere	 wiederum,	 wie	 beispiels‐
weise	 Arsenozucker,	 gelten	 als	
weitgehend	 ungiftig.	 Die	 akute	 To‐
xizität	von	Arsen	ist	also	sehr	stark	


































bung	 (Stabilität	 der	 Verbindungen)	 und	 damit	 die	 Exposition	 schwierig,	 zum	
anderen	 benötigen	 die	 Zellen	 grundsätzlich	 ihr	 entsprechendes	 Nährmedium.	
Bei	 der	 Exposition	 gegen	 leichtflüchtige	 (metall(oid)organische)	Verbindungen	
tritt	daher	bereits	oft	ein	Großteil	dieser	aus	der	Lösung	heraus	bevor	die	Zell‐







Effekte	 soll	 im	 speziellen	 Teil	 (Kapitel	 4.1,	 Seite	 163)	 detailliert	 eingegangen	










schen	 Ergebnisse	 sollen	 hier	 nur	 kurz	 zusammengefasst	 werden,	 da	 sie	 nicht	
Bestandteil	dieser	Arbeit	waren.	Aufgrund	der	hohen	Zytotoxizität	war	eine	ge‐
notoxische	 Betrachtung	 von	 Me2Hg	 erst	 gar	 nicht	 möglich.	 Für	 Me4Sn	 wurde	
hingegen	 bis	 zu	 einer	 Konzentration	 von	 429	µmol/l	 in	 CHO‐Zellen	 keine	 Ge‐
notoxizität	festgestellt.	Me3As	zeigte	erst	bei	zytotoxisch	relevanten	Konzentra‐




cells	 in	 vitro.	 Journal	 of	 Toxicology	 (Special	 Issue:	 Toxicity	 of	 Organomet‐
al(loids))	2011“	(Article	ID	503576;	ein	Reprint	des	gesamten	Artikels	befindet	
sich	im	Anhang)	und	im	Buchkapitel	„Early	molecular	changes	in	the	genome	of	
arsenic‐exposed	 human	 urothelial	 cells	 depending	 on	 cellular	 uptake	 and	 bio‐
transformation“	 (Zdrenka	et	al.,	 2010).	 Der	 Nachweis	 neurotoxischer	 Effekte	
verlangt	 einen	 vollständig	 anderen	 experimentellen	 Aufbau,	 welcher	 ebenfalls	
speziell	auf	die	Verwendung	leichtflüchtiger	Spezies	ausgerichtet	werden	muss.	
Der	 Aufbau	wurde	 in	 Zusammenarbeit	mit	 dem	Universitätsklinikum	Münster	
entwickelt;	 einige	Ergebnisse	 zur	Neurotoxizität	 von	 zinnorganischen	Substan‐
zen	 sowie	von	Monomethyl‐	und	Dimethylarsen	 sollen	hier	beispielhaft	 vorge‐
stellt	werden.		
Dazu	 wurde	 mit	 Hilfe	 elektrophysiologischer	 Techniken	 an	 Hippocampus‐
Schnittpräparaten	 juveniler	 und	 adulter	 Ratten	 die	 Effekte	 der	 me‐
tall(oid)organischen	 Verbindungen	 auf	 die	 exzitatorischen	 postsynaptischen	
Potenziale,	die	Langzeitpotenzierung		sowie	auf	die	präsynaptischen	Prozesse	an	















führen	 die	 dreiwertigen	 Verbindungen	 MMA(III)	 und	 DMA(III)	 zu	 einer	 Hem‐
mung	sowohl	der	Amplituden	 	exzitatorischer	postsynaptischer	Potenziale	 (fE‐
































































































































































änderungen,	 sind	 bisher	 aber	 nur	 teilweise	 bekannt.	 Innerhalb	 des	 DFG	 For‐
schungsprojektes	 „Analyse	 früher	molekularer	Veränderungen	 im	Genom	arsen‐
exponierter	humaner	Urothelzellen	 in	Abhängigkeit	von	der	zellulären	Aufnahme	
und	der	Biotransformation	einzelner	Arsenspezies“	sollen	die	Aufnahmekapazität	
von	humanen	Urothelzellen	 für	Arsenverbindungen,	 deren	 subzelluläre	Vertei‐
lung	 und	 Ausschleusung	 sowie	 deren	 intrazelluläre	 Biotransformation	 in	
Urothelzellen	 im	Vergleich	 zu	Hepatozyten	untersucht	und	Veränderungen	 auf	
molekularbiologischer	Ebene	erfasst	werden.		
Im	Rahmen	eigener,	vorangegangener	Arbeiten	wurden	bereits	die	analytischen	
Methoden	 zur	 intrazellulären	Arsenspeziierung	 nach	 Exposition	 der	 Zellen	 ge‐
gen	MMA(III)	erstellt	und	die	Möglichkeit	zur	schnelleren	und	besser	auflösen‐
den	Chromatographie	geschaffen	(Hippler,	2011).	So	konnte	eine	vielfältige	Spe‐










































































































































Roxarson).	 Ein	 Großteil	 dieser	 Verbindungen	wird	 unverändert	wieder	 ausge‐
schieden	 und	 findet	 sich	 in	 den	 Exkrementen	 dieser	 Tiere	wieder,	 wo	 sie	 u.a.	
nach	dem	oben	genannten	Challenger‐Mechanismus	weiter	 in	methylierte	Spe‐
zies	umgewandelt	werden	können	(Momplaisir	et	al.,	2001).		
Biogasanlagen	 bieten	 aufgrund	 ihrer	 biologischen	Aktivität,	 den	 vorherrschen‐
den	Temperaturen	und	den	eingesetzten	Stoffen	ebenfalls	 optimale	Vorausset‐
zungen	 zur	Bildung	methylierter,	 organischer	Verbindungen,	wie	 sie	bereits	 in	
Kläranlagen,	 Mülldeponien	 oder	 im	 Kompost	 nachgewiesen	 werden	 konnten.	
Inwieweit	 auch	 Biogasanlagen	 dazu	 beitragen,	 welche	 Spezies	 dort	 gebildet	
werden	 und	 wie	 sich	 diese	 auf	 die	 einzelnen	 Phasen	 (Biogas,	 Gaskondensat,	
Gärsubstanzen)	 verteilen	 ist	 bisher	 nicht	 untersucht.	 Ein	 erstes	 Screening	 ob	
































































































































































Methan	 45–70 % 60	%	
Kohlenstoffdioxid	 25–55 % 35	%	
Wasserdampf	 0–10 % 3,1	%	
Stickstoff	 0,01–5 % 1	%	
Sauerstoff	 0,01–2 % 0,3	%	
Wasserstoff	 0–1 % <	1	%	
Ammoniak	 0,01–2,5 mg/m³ 0,7	mg/m³	






Kompostwerke,	 Mülldeponien	 und	 eben	 auch	 Biogasanlagen.	 Im	 Institut	 für	
Umweltanalytik	wurden	solche	Hotspots	mehrfach	untersucht,	was	bereits	mit	




tall(oid)organische	 Verbindungen	 nachgewiesen	 werden.	 Es	 liegt	 daher	 nahe,	
dass	 auch	 in	 Biogasanlagen	 diese	 Verbindungen	 vorhanden	 sind.	 Zur	 Me‐
tall(oid)‐Speziesanalytik	 wurden	 daher	 sowohl	 Proben	 des	 Biogases	 als	 auch	




















der	 Biogasanlagen	mussten	 einzelne	 Proben	 aufgeteilt	 und	mehrfach	mit	Hilfe	
verschiedener	 Analysemethoden	 (Hydridgenerierung‐GC/ICP‐MS	 bzw.	












tes	 für	 Natur,	 Umwelt	 und	 Verbraucherschutz	 NRW	 (Bezirke	 M	 und	 L)	 sowie	

















































Die	 Probennahmestellen	 an	 den	 Biogasanlagen	 sowie	 die	 Bezeichnungen	 der	
Proben	sind	in	Abbildung	21	dargestellt.		
Biogasproben	(Gärgase)	wurden	in	Gasbeuteln	(s.g.	Tedlar‐Bags,	10	Liter)	abge‐
füllt,	welche	 eine	 kurzzeitige	 Lagerung	 der	Gase	 bei	 nur	 geringem	Verlust	 der	

























































































































































































































cken	 und	Nachgärern	 intensiv	 homogenisiert.	 Anschließend	wurden	 etwa	 100	
bis	250	mg	der	Proben	 in	die	Analysenschiffchen	des	DMA	80	eingewogen	und	













gekühlten	 (‐80°C)	 Injektor	 (UNIS	 2100,	 Joint	 Analytical	 Systems,	 Moers)	 des	





(EI)	wurde	 verzichtet.	 Das	 Gerät	 ist	mit	 einem	Micro	 Flow	Nebulizer	MFN100	
















































Leichtflüchtige,	 permethylierte	 metall(oid)organische	 Verbindungen	 wie	 z.B.	




tigen	 Derivate	 (Hydride)	 zu	 überführen,	 welche	 im	 Anschluss	 der	 GC‐Analyse	
zugeführt	werden	können	(vgl.	allgemeiner	Teil,	Kapitel	3.3,	ab	Seite	44).		
Zur	Hydrierung	und	anschließenden	GC‐Analyse	wurden	etwa	2	g	der	zuvor	ho‐
mogenisierten	Proben	 aus	den	Anmaischbecken	bzw.	Nachgärern	 in	 ein	20	ml	
Vial	eingewogen,	mit		5	ml	Citrat‐Puffer	versetzt	und	auf	einen	pH‐Wert	von	5,0	
eingestellt.	Die	Kondensate	konnten	ohne	weitere	Vorbehandlung	direkt	einge‐
wogen	werden.	 Anschließend	wurde	 ein	Magnetrührstäbchen	 hinzugefügt,	 das	









bei	 werden	 die	 metall(oid)organischen	 Verbindungen	 ausgefroren	 (getrappt).	
Die	weitere	 Analyse	 erfolgt	 analog	 der	 Speziesbestimmung	 im	 Biogas	 (Kapitel	
1.3.2).		








1.3.4 Arsenspeziesbestimmung	 im	 Anmaischbecken,	 Nachgärer	 und	
Kondensat	(HPLC)	
Zur	 Bestimmung	 der	 Arsenspezies	 in	 den	 flüssigen	 Phasen	 der	 Biogasanlagen	
wurden	 diese	 Proben,	 zusätzlich	 zu	 der	 zuvor	 beschriebenen	 Hydridgenerie‐
rung,	einer	HPLC/ICP‐MS	Analyse	unterzogen.	Diese	Analytik	unterscheidet	sich	
nur	gering	von	der	Arsenspeziesanalytik,	wie	sie	auch	für	z.B.	Zelllysate	(speziel‐
ler	 Teil,	 Kapitel	 4.2,	 Seite	 182)	 durchgeführt	 wurde.	 Die	 verwendeten	 Analy‐
sengeräte	und	Kopplungen	werden	daher	ebenfalls	 in	Kapitel	4.2.1	 (Seite	183)	
beschrieben	und	verwendet.		
















nol	 auf	 die	 Sensitivität	 des	 ICP‐MS	 Signals	 bei	 der	 Arsendetektion	
(Kohlmeyer	et	al.,	2002)	war	gerade	hier	eine	isochratische	Methode	wichtig.	Als	
analytische	 Säule	 wurde	 eine	 Luna,	 3µ	 C18(2),	 150	 x	 4,6	mm,	 (Phenomenex,	






Das	 Injektionsvolumen	 für	 Standards	 betrug	 	 0,1	 bis	 5	 µl,	 für	 Proben	 5	µl.	 Als	
Performance‐Test	des	ICP‐MS	wurde	auch	hier	täglich	ein	neuer	„Tune‐Report“	

























Präsentiert	 und	 diskutiert	 werden	 hier	 im	 Allgemeinen	 die	 me‐












gekühlte	 Säule	 aufgegeben	 und	 die	 einzelnen,	 leicht	 flüchtigen	 Me‐
tall(oid)spezies	 chromatographisch	 getrennt.	 Zur	 Detektion	wurde	 ein	 ICP‐MS	
(zeitaufgelöste	Aufnahme	der	entsprechenden	Massenspuren	(m/z)	/	vgl.	allge‐
meiner	 Teil,	 Kapitel	 3.2,	 Seite	 40)	 eingesetzt.	 Die	 Identifizierung	 der	 Spezies	
erfolgte	 zumeist	 über	 Retentionszeitabgleich	 mit	 externen	 Standards.	 Für	 die	
Spezies	 Dimethylquecksilber	 (Me2Hg)	 und	 Trimethylarsin	 (Me3As)	 sind	 die	
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As / 298 Sek
	
Abbildung	 23:	 Chromatogramme	 zur	 Bestimmung	 der	 Retentionszeiten	 von	 Me2Hg	 (links)	 und	
Me3As	(rechts)	mittels	ICP‐MS.	
	
Weitere	 Metall(oid)spezies	 wie	 z.B.	 Trimethylantimon	 (Me3Sb)	 können,	 auch	
wenn	 kein	 Standard	 vorhanden	 ist,	 mittels	 Siedepunkt	 /	
Retentionszeitkorrelation	 identifiziert	 werden	 (Kresimon,	 2002),	
(Amouroux	et	al.,	1998).	Zur	Korrellation	der	Spezies	mit	Kohlenstoff	 (13C)	und	
Schwefel	 (34S)	 wurden	 auch	 diese	 Elemente	 zusätzlich	 zu	 den	 Metall(oid)en	
aufgezeichnet,	sind	hier	aber	nicht	zusätzlich	dargestellt.	
In	 den	 folgenden	 Abschnitten	 und	 Abbildungen	werden	 die	 Chromatogramme	






gewiesen	werden.	 Allerdings	 zeigten	 sich	 sowohl	 zwischen	 den	 verschiedenen	
Anlagen	als	auch	zwischen	den	einzelnen	Proben	zum	Teil	recht	große	Konzent‐
rationsunterschiede	 für	diese	Spezies.	Während	 in	Anlage	A	 lediglich	45‐50	ng	








gewiesen	werden	 (vgl.	 spezieller	 Teil,	 Kapitel	 1.4.4.3,	 Seite	 113).	 Im	 Vergleich	
dazu	befanden	sich	 in	der	Biogasprobe	2	der	gleichen	Anlage	nur	noch	Spuren	
(40	 ng/m³)	 dieser	 Spezies,	was	 konzentrationsmäßig	 sowohl	mit	 Anlage	A	 als	
auch	mit	den	 folgenden	Anlagen	C	 (67	ng/m³)	und	D	 (38	bzw.	31	ng/m³)	ver‐
gleichbar	ist.	Neben	Me3As	konnte	in	beiden	Proben	der	Anlage	B	auch	MeAsH2	
in	 geringen	Konzentrationen	 (17	bzw.	34	ng/m³)	detektiert	werden.	 Für	diese	
Spezies	waren	allerdings	die	Konzentrationen	 in	Probe	2	höher	als	 in	Probe	1,	
was	 auf	 die	 höhere	 Flüchtigkeit	 dieser	 Spezies	 zurückzuführen	 ist.	 In	 der	 glei‐
chen	Probe	(Probe	1,	Anlage	B)	treten	weitere	Signale	im	Bereich	zwischen	200	
und	800	Sekunden	auf,	welche	aber	sehr	unspezifisch	sind	und	keiner	Arsenspe‐
zies	 zugeordnet	werden	 können.	 Auch	 in	 den	 Chromatogrammen	 der	 anderen	
Anlagen	 (Abbildung	 24)	 finden	 sich	 weitere,	 unbekannte	 Arsenverbindungen,	

































Me3As	 45	 50	 694	 40	 67	 38	 31	















































Biogasanlage A / Probe 2
Me3As























































































































in	Probe	1	 im	Vergleich	zu	Probe	2.	Ein	Signal	 für	Me3Sb	 ist	hier	nur	noch	bei	
starker	Vergrößerung	des	Chromatogramms	zu	erkennen.	














































































































































































































reits	 bei	 Temperaturen	 oberhalb	 von	 ‐125°C	 (Wiberg	et	al.,	 1951).	 Allerdings	































































































































































































Retentionszeit	 von	 314	 Sekunden	 nachgewiesen	werden.	Während	 in	 Probe	 1	
dieser	Anlage	keine	weitere	Spezies	nachweisbar	war,	trat	in	Probe	2	mit	einer	














ein	weiteres	 Signal,	 welches	 aufgrund	 der	 späten	 Retentionszeit	 auf	 höhersie‐

































































































Biogasanlage B / Probe 2

















































































































Me3As	 45	 50	 694	 40	 67	 38	 31	
MeAsH2	 n.n.	 n.n.	 17	 34	 n.n.	 n.n.	 n.n.	
Hg°	 393	 398	 519	 89	 28	 124	 35	
Me2Hg	 n.n.	 Spuren	 n.n.	 n.n.	 n.n.	 Spuren	 Spuren	





Dies	 kann	 auf	 die	 Bedingungen	 bei	 der	 Probennahme	 zurückgeführt	 werden	
(siehe	 auch	 spezieller	 Teil,	 Kapitel	 1.5,	 Seite	 116).	 Wie	 bereits	 in	 Kapitel	 1.2	
(spezieller	Teil,	Seite	67)	beschrieben,	war	hier	die	Installation	eines	behelfsmä‐
ßigen	Probennahmeanschlusses	notwendig.	Aufgrund	der	gegebenen	Bedingun‐











umstandard	 vorhanden	 und	 deutet	 daher	 auf	 ein	 Artefakt	 und	 nicht	 auf	 eine	




nis	von	 118Sn	 (24,2%)	zu	 120Sn	 (32,6%)	von	1:1,3	wäre	allerdings	ein	um	etwa	
ein	Drittel	höheres	Signal	für	das	Isotop	120Sn	zu	erwarten,	wie	es	auch	bei	der	
identifizierten	Me4Sn	Spezies	der	Fall	 ist.	Auch	 im	Artefakt	des	Quecksilbersig‐
nals	 (Abbildung	 26,	 Seite	 83)	 entspricht	 das	 Verhältnis	 der	 Signalhöhen	 nicht	





Der	 Signalanstieg	 am	 Ende	 einiger	 der	 oben	 abgebildeten	 Chromatogramme	
(insbesondere	 beim	 Arsen)	 ist	 auf	 Interferenzen	 durch	 die	 Probenmatrix	 zu‐






In	 vielen	 Proben,	 so	 u.	 a.	 beim	 Antimon	 und	 Zinn,	 konnten	 Spuren	 weiterer	
hochsiedender	 Spezies	 in	 den	 Chromatogrammen	 detektiert	 werden.	 Für	 eine	








1.4.2 Gesamtquecksilbergehalte	 im	 Anmaischbecken,	 Nachgärer	 und		
Kondensat	
Die	 Bestimmung	 der	 Quecksilbergehalte	 erfolgte	 mittels	 des	 „Direct	 Mercury	









Probe	 Anlage	A		 Anlage	B	 Anlage	C	 Anlage	D	
Anmaischbecken	 		4,2	±	0,5	 2,6	±	0,2	 2,3	±	0,3	 2,6±	0,3	
Nachgärer	 3,6	±	0,5	 1,3	±	0,2	 1,8	±	0,1	 1,5	±	0,2	























































































































































Hierbei	 ergaben	 sich	 Hg‐
Konzentrationen	 im	 Bereich	 zwi‐
schen	 26	 und	 84	 µg	 Hg/kg	 Tro‐
ckensubstanz.	 Ein	 Vergleich	 dieser	
Werte	mit	 den	Literaturwerten	 für	
Quecksilber	 in	 verschiedenen,	 ver‐
gleichbaren	 Substraten	 zeigt	 eine	
gute	 Übereinstimmung	 	 der	 ermit‐
telten	 Konzentrationen	 mit	 den	




Wert	 von	<	50µg/kg	 ermittelt	 (Landeswirtschaftskammer	NRW,	2011).	 Ein	di‐
rekter	 Vergleich	 der	 Messwerte	 ist	 verständlicherweise	 nicht	 möglich,	 da	 die	





Tabelle	 16:	 Gesamt	 Hg‐Gehalte	 verschiedener	 in	















1.4.3 Speziesbestimmung	 (As,	 Sb,	 Hg)	 in	 Anmaischbecken,	 Nachgärern	
und	Kondensaten	von	Biogasanlagen	(Hydridgenerierung)	
Zur	Speziesbestimmung	wurden	die	Proben	der	Biogasanlagen	A	bis	D	zunächst	
derivatisiert	 (Hydridgenerierung)	 und	 mittels	 GC/ICP‐MS	 analysiert	 (Kapitel	
1.3.3,	Seite	73).	Die	Hydridgenerierung	ist	generell	eine	exzellente	Methode	zur	
Trennung	 von	 Arsen‐	 und	 Antimonverbindungen	 in	 verschiedenen	 Matrizes	
(Campbell,	 1992).	Bei	den	Proben	 aus	den	Anmaischbecken	 sowie	den	Proben	
aus	den	Nachgärern	handelte	es	 sich	 allerdings	um	extrem	heterogene	Proben	
mit	 zum	Teil	 hohen	Fettanteilen.	Diese	hohen	Fettgehalte	haben	einen	 starken	
Einfluss	auf	die	Derivatisierungseffizienz.	Es	 ist	kaum	sicherzustellen,	dass	alle	
Spezies	komplett	erfasst	werden	konnten.	Die	angegebenen	Werte	sind	daher	als	
Screening	 der	 Speziesverteilung	 anzusehen	 und	müssen	 später	 unbedingt	 mit	
den	ermittelten	Gesamtmetallgehalten,	die	momentan	nur	 für	Quecksilber	vor‐
liegen	(siehe	Fußnote	13,	Seite	76),	verglichen	werden.		
Wie	 oben	 beschrieben	 wurden	 diese	 Proben	 zunächst	 homogenisiert	 und	 an‐






die	Arsenspezies	 als	Hydride	 (Massenspur	 75As)	mittels	 ICP‐MS	 detektiert.	 So‐
wohl	dreiwertige,	als	auch	fünfwertige	(methylierte)	Arsenspezies	werden	unter	
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Abbildung	29:	Typisches	Chromatogramm	(GC‐ICP‐MS;	m/z=75)	eines	Arsenstandards	mit	 iAs(III),	








methylierte	 Arsenspezies	 (Mono‐,	 Di‐	 und	 Trimethylarsen)	 nachgewiesen	








darstellt,	 ist	 das	 Arsen	 in	 Anlage	 C	 zum	Großteil	 als	monomethylierte	 Spezies	
anzutreffen.	Di‐	und	trimethylierte	Spezies	finden	sich,	außer	in	Anlage	A	in	der	
das	 Dimethylarsen	 die	 zweithäufigste	 Spezies	 darstellt,	 nur	 in	 geringen	
Konzentrationen.		
	






































































































































































































































































































































































































































Mehrfach	methylierte	 Antimonspezies	 traten	 nur	 in	 geringen	 Konzentrationen	
auf.	 In	Anlage	A	konnte	aber	neben	den	mono‐,	di‐	und	 trimethylieren	Spezies	









Die	 Quecksilberspeziesanalysen	 der	 Proben	 aus	 den	 Anmaischbecken	 zeigten	
recht	 unterschiedliche	Ergebnisse.	Während	 in	 den	Proben	 aus	 den	Anlagen	A	
und	B	ein	Großteil	des	Quecksilbers	 in	unbekannter	Form	vorliegt,	was	sich	 in	






















































































































keine	 Standards	 zur	 externen	 Kalibration	 zur	 Verfügung	 stehen,	 wurde	 zur	







semiquantitativ	 bestimmt.	 Beim	 Vergleich	 der	 durch	 die	 Aufsummierung	 der	
einzelnen	 Spezies	 ermittelten	 Gesamtkonzentration	 mit	 der	 mittels	 AAS	
ermittelten	 Hg‐Konzentration	 (Kapitel	 1.4.2)	 zeigt	 sich	 eine	 recht	 ordentliche	
Übereinstimmung	der	Analysenergebnisse	für	die	Anlagen	C	und	D.	Ist	der	Anteil	






Hg	µg/kg	 Anlage	A	 Anlage	B	 Anlage	C	 Anlage	D	
Hg°	 0,06	 0,04	 0,17	 0,03	
MeHg	 0,37	 0,47	 1,48	 2,16	
Me2Hg	 0,05	 0,03	 0,00	 0,01	
?Hg	 1,73*)	 0,95*)	 <0,01*)	 <0,01*)	
Summe		 2,21	 1,48	 1,66	 2,20	























































































































































































































































































































































rern	 unterhalb	 der	 Konzentrationen	 in	 den	 Anmaischbecken,	 wie	 es	 auch	 bei	
Betrachtung	der	zuvor	durchgeführten	ges.	Hg	Analysen	(spezieller	Teil,	Kapitel	
1.4.2,	 Seite	 88)	 zu	 erwarten	 war.	 Auffallend	 ist,	 dass	 Monomethylquecksilber	
(MeHg),	welches	in	den	Anmaischbecken	noch	als	eine	der	Hauptspezies	identi‐
fiziert	 wurde,	 in	 keinem	 der	 untersuchten	 Nachgärern	 nachweisbar	 war	
(Abbildung	36).		
	















































































































Es	 ist	 also	 durchaus	 anzunehmen,	 dass	 ein	 Großteil	 des	 Quecksilbers	 in	 Form	
von	 Schwefelverbindungen	 (z.B.	 als	 HgS)	 vorliegt.	 Dies	 würde	 die	 große	
Diskrepanz	zwischen	dem	Wert	für	ges.	Hg	und	der	Summe	der	Spezies	erklären.	
Unter	diesen	Umständen	 sollten	dann	 sowohl	 in	den	Biogasproben	als	 auch	 in	




Hg	µg/kg	 Anlage	A	 Anlage	B	 Anlage	C	 Anlage	D	
Hg°	 <0,01	 <0,01	 0,03	 <0,01	
MeHg	 <0,01	 <0,01	 <0,01	 <0,01	
Me2Hg	 <0,01	 <0,01	 0,01	 <0,01	
?Hg	**)	 0,05*)	 0,21*)	 0,34*)	 <0,01*)	
Summe	Spezies	 0,05	 0,22	 0,38	 <0,01	
















































































































































































































































































































































































































che	 Konzentration	 an	 permethyliertem	 Quecksilber	 (Dimethylquecksilber,	
Me2Hg)	in	den	Kondensaten	nachgewiesen	werden	(Abbildung	39).		
	






































































































Wie	 im	 Anmaischbecken	 treten	 auch	 hier	 in	 den	 Chromatogrammen	 der	 Kon‐
densate	unbekannte,	 unspezifische	Quecksilbersignale	mit	 einer	Retentionszeit	
von	mehr	als	400	Sekunden	auf,	welche	nicht	identifiziert	werden	konnten.		
Begründet	 durch	 die	 wesentlich	 einfachere	 Probenmatrix	 der	 Kondensate	 im	
Vergleich	zu	den	Anmaischbecken	und	Nachgärern	stimmen	aber	die	ges.	Queck‐









Hg	µg/kg	 Anlage	A	 Anlage	B	 Anlage	C	 Anlage	D	
Hg°	 0,10	 0,08	 0,03	 n.n.	
MeHg	 0,81	 3,22	 0,65	 0,07	
Me2Hg	 0,04	 0,13	 0,11	 0,11	
?Hg**)	 2,21*)	 0,40*)	 0,40*)	 0,62*)	
Summe		 3,17	 3,83	 1,19	 0,80	









dimethylierte	 Spezies	 in	 vergleichbarer	 Konzentration	 zur	 Derivatisierung	
nachgewiesen.	
Die	Erklärung	 für	die	recht	hohen	Dimethylquecksilberwerte	 liefert	die	bereits	




















Retentionszeitbestimmung	 erfolgte	 mittels	 des	 in	 Abbildung	 40	 dargestellten	
Chromatogramms	 der	 Arsenspezies	 As(III),	MMA(III),	 DMA(V),	 MMA(V)	 sowie	
As(V).	 DMA(III)	 ist	 nur	 als	 Reinsubstanz	 stabil	 und	 wird	 in	 wässriger	 Lösung	
schnell	zu	DMA(V)	oxidiert.	Diese	Spezies	findet	sich	daher	nicht	in	allen	Chro‐
matogrammen	wieder	(siehe	auch	spezieller	Teil,	Abbildung	73,	Seite	190).	



































cken	 wurden	 diese	 zur	 Arsenspeziesbestimmung	 zunächst	 homogenisiert	 und	
die	Analysen	ausschließlich	im	Filtrat	(0,2	µm)	durchgeführt.	Neben	den	bekann‐
ten	Arsenspezies	As(III)	und	DMA(V),	welche	auch	als	Hauptspezies	in	den	Ana‐



























































As	(III)	 5	 n.n.	 4	 n.n.	
MMA	(III)	 n.n.	 n.n.	 n.n.	 n.n.	
?	389	s	 n.n.	 n.n.	 n.n.	 ca	4	
DMA	(V)	 4	 n.n.	 n.n.	 n.n.	
?	436s	 ca	4	 n.n.	 n.n.	 n.n.	
MMA	(V)	 n.n.	 n.n.	 n.n.	 n.n.	














As(III)	 als	Hauptspezies	 für	 anorganisches	Arsen	 ausgemacht	werden.	DMA(V)	
war	hier,	wie	zuvor	im	Anmaischbecken,	ebenfalls	detektierbar	(Abbildung	42).	
	

























In	 den	Nachgärern	 der	 Biogasanlagen	 C	 und	D	 konnten	 keine	 Arsenspezies	 in	
den	entsprechenden	Proben	nachgewiesen	werden.	










































































































































































































































































































































































Der	Konzentrationsbereich	der	 permethylierten	 Spezies	 lag,	 zusammenfassend	
für	 alle	 untersuchten	 Anlagen,	 zwischen	 31‐694	 ng/m³	 Me3As,	 	 0‐2	 ng/m³	
Me2Hg,	0‐7000	ng/m³	Me3Sb	und	0‐79	ng/m³	Me4Sn	(in	den	vorherigen	Kapiteln	




Deponiegas	 (Landfill	Gas),	Klärgas	 (Sewage	Gas)	und	Gaskondensate	 (Gas	Con‐
densate)	 den	 Biogasanlagen	 gegenüber	 gestellt.	 Das	 Balkendiagramm	 gibt	 die	
Konzentrationsbereiche	 der	 nachgewiesenen	 Verbindungen	 aus	 verschiedenen	
Literaturquellen	 (Review	Artikel)	 an	 (Rettenmeier	et	al.,	 in	 Vorbereitung).	Die‐
ses	 Diagramm	wurde	 durch	 die	 hier	 erhaltenen	Werte	 aus	 den	 Biogasanlagen	
(rote	Balken)	erweitert.	Die	im	Biogas	ermittelten	Werte	für	Trimethylarsen	sind	
mit	 denen	 im	 Klär‐	 und	 Deponiegas	 vorhandenen	 Konzentrationen	 durchaus	







mg/m³,	 auch	 hier	 hauptsächlich	 in	 elementarer	 Form,	 enthalten	 sein	




























































































































































































































































































































































































































































































































































































































unter	 kontrollierten	 Bedingungen	 notwendig.	 Dazu	 gehört	 auch	 die	 genaue	
Analyse	 der	 Input‐Materialien	 sowie	 eine	 Abschätzung	 der	 austretenden	 Gase	
außerhalb	 des	 Fermenters.	 Auch	 eine	 gleichzeitige	 mikrobiologische	 Untersu‐






rallele	 Kopplung	 von	 HPLC‐ESI/MS	 mit	 ICP‐MS	 schaffen,	 mit	 der	 dann	 neben	
Element‐	auch	Molekülinformationen	erhältlich	sind.	Eine	solche	Kopplung	wird	
zurzeit	am	Institut	für	Umweltanalytik	durch	Herrn	Hollmann	etabliert	und	kann	




che	 zur	 Derivatisierung	 mittels	 Natriumtetraethylborat	 durchgeführt	 wurden.	
Diese	ergaben	aber	keine	Umsetzung	der	Metall(oid)e	 in	 flüchtige	Spezies	und	
somit	erwies	sich	die	Ethylierung	hier	als	ungeeignete	Methode.		
Die	 Ergebnisse	 dieser	 Untersuchungen	 an	 Biogasanlagen	 wurden	 bereits	 auf	















haltenen	 löslichen	 Schadstoffe	 aufgenommen.	Die	Belastung	des	 Sickerwassers	

























Details	 zur	 Probennahme	 der	 Deponiewässer	 sind	 an	 den	 jeweils	 zuständigen	
Außenstellen	des	Landesamtes	für	Natur,	Umwelt	und	Verbraucherschutz	NRW	
vorhanden,	waren	aber	nicht	einsehbar	und	dürfen	nur	in	anonymisierter	Form	
wiedergegeben	werden.	 Daher	wurden	 auch	 die	 Bezeichnungen	 der	 Deponien	
anonymisiert.	 Die	 Proben	 der	 Deponiewässer	 (Bereiche	 „M“	 und	 „L“)	 wurden	
nach	 der	 Probennahme	 kühl	 transportiert	 und	 gelagert	 (4°C).	 Von	 der	
Anlieferung	bis	zur	Analyse	wurden	die	Proben	 im	 Institut	 für	Umweltanalytik	






untersucht.	 Zwei	Wässer	 der	 Deponie	 „O“	mit	 den	 Probennummern	 2761	 und	










































Die	 Bestimmung	 des	 Gesamtquecksilbers	 erfolgte,	 wie	 zuvor	 für	 die	 flüssigen	
Proben	aus	den	Biogasanlagen,	mittels	des	in	Kapitel	3.1	(allgemeiner	Teil,	Seite	
38)	 beschriebenen	 DMA	 80	 Gesamtquecksilber‐Analysators.	 Die	 Einwaage	 be‐
trug	etwa	100	bis	200	mg	(100	bis	200	µl).		
Zusätzlich	 zu	 den	 durch	 AAS	 (DMA	 80)	 bestimmten	 ges.	 Quecksilbergehalten	







Die	 Speziierung	 der	 Arsenverbindungen	 in	 den	 Deponiewässern	 erfolgte	 auch	
hier	mittels	HPLC/ICP‐MS.	Vor	der	 Speziesanalyse	mussten	die	Proben	mittels	
eines	0,20	µm	Filters	von	Schwebstoffen	gereinigt	werden,	da	ansonsten	die	Ge‐
fahr	 eines	 Verstopfens	 der	 chromatographischen	 Säule	 besteht.	 Die	 Filtration	
bedingt	aber	auch,	dass	evtl.	an	diesen	Partikeln	gebundene	Arsenspezies	nicht	
mehr	erfasst	werden	können.	Da	die	Proben	nach	der	Filtration	sehr	sauber	wa‐
ren,	 konnte	 an	 Stelle	 der	 zuvor	 verwendeten	 Säule	 (Luna,	 3	µ	 C18(2),	 150	 x	
4,6	mm)	eine	Core‐Säule	(Kinetex®,	2,6	µ	C18,	100	x	4,6	mm,	100	A,	Phenomen‐
ex,	 Aschaffenburg)	 verwendet	werden.	Dies	 reduzierte	 die	Analysenzeiten	 von	
über	1000	auf		etwa	350	Sekunden.	
Zur	Chromatographie	wurde	auch	hier	eine	„Agilent	1100“	HPLC	eingesetzt,	wel‐
cher	 zur	 Detektion	 des	 Arsen‐Signals	 (75As)	 an	 ein	 ICP‐MS	 (Modell	 7500a,	
Agilent,	Waldbronn)	gekoppelt	wurde.	Die	Laufmittel‐Zusammensetzung	zur	As‐







strom	 von	 1	ml/min.	 Alle	 weiteren	 Angaben,	 sowie	 ein	 typisches	 As‐Spezies‐
Diagramm	(Standard),	können	dem	vorherigen	Kapitel	entnommen	werden15.	









als	 auch	 durch	 ICP‐MS.	 Die	 Gesamtquecksilbergehalte	 in	 den	 Deponiewässern	
sind	in	den	folgenden	Tabellen	für	die	jeweiligen	Bereiche	„M“	bzw.	„L“	zusam‐







Werte	 (183	µg	As/L)	wurden	an	Messstelle	2711/	Teilprobe	2	 im	Bereich	 „M“	
gemessen	(Tabelle	29).	
																																																								










	 	 ICP‐MS	 DMA	80	
Probe	 As	 Sb	 Hg	 Hg	
Nr.	 Name	 µg/L	 µg/L	 µg/L	 µg/L*)	
2761	 Deponie	O	 1,4 0,8 0,8 <NWG	
2762	 Deponie	O	 1,4 0,8 0,8 0,3	
2763	 Deponie	W	 195,8 2,6 0,7 <NWG	
2764	 Deponie	W	 119,6 5,0 0,8 <NWG	
2765	 Deponie	W	 42,6 2,8 0,9 <NWG	







	 	 ICP‐MS	 DMA	80
Probe	 Bezeichnung	 Teil‐	 As	 Sb	 Hg	 Hg	
Nr.	 Deponie	 probe µg/L	 µg/L	 µg/L	 µg/L*)	
2666	 Ablauf	Sickerwasserspeicher	 1	 2,5	 1,3	 0,9	 <NWG	
2	 1,4	 1,5	 0,8	 <NWG	
2667	 Deponie	Ki	 1	 9,9	 1,8	 1,0	 <NWG	
2	 12,0	 1,8	 1,2	 0,3	
2668	 Ablauf	Umkehrosmose	 2	 125,8	 1,1	 1,2	 <NWG	
2671	 Ablauf	Venturi	 1	 7,0	 1,1	 1,1	 <NWG	
2	 6,5	 1,2	 0,9	 <NWG	
3	 69,4	 4,0	 0,8	 <NWG	
2698	 Deponie	Sickerwasser	 1	 5,6	 8,6	 2,6	 0,3	
2699	 Deponie	Ww	1+2	 1	 8,2	 1,4	 1,4	 <NWG	
	 1	 1,3	 2,8	 1,3	 <NWG	
2702	 Deponie	Kü	Speicherbecken	 1	 11,5	 1,9	 1,2	 <NWG	
2703	 Deponie	Ww	Gesamt‐Zulauf	 1	 7,6	 1,1	 1,0	 0,3	
2705	 Deponie	Ww	1	Zulauf	 1	 4,7	 3,7	 0,9	 <NWG	
2706	 Deponie	Wa	Sickerwasser	 1	 9,3	 9,1	 0,9	 <NWG	
2711	 Deponie‐Sickerwasser	 2	 182,8	 6,1	 1,1	 <NWG	
3	 66,4	 5,3	 2,0	 <NWG	
4	 26,6	 4,0	 1,1	 <NWG	







Die	 mittels	 des	 DMA	 80	 ermittelten	 Gesamtquecksilberkonzentrationen	 lagen	





Die	 Gesamtmetallgehalte	 waren	 sowohl	 für	 Antimon	 als	 auch	 für	 Quecksilber	
sehr	 gering.	 Dennoch	wurde	 für	 das	 Element	 Quecksilber	 eine	 Speziesanalyse	
mittels	Hydridgenerierung	durchgeführt.	Diese	Analyse	ergab	als	Spezies	 ledig‐
lich	 anorganisches	 Quecksilber.	 Elementares	 oder	 teilmethyliertes	 Quecksilber	
(MeHg)	konnte	nicht	nachgewiesen	werden.	






Während	 der	 ersten	Messungen	 zur	 As‐Speziierung	wurden,	 hauptsächlich	 für	
As(V),	 erhebliche	 Retentionszeitschwankungen	 (bis	 zu	 10	 Sekunden)	 festge‐
























































Abbildung	48:	As‐Spezies	 im	Deponiewasser	 aus	dem	Bereich	 „M“	 (Probe	2671,	Teilprobe	3)	bei	
vorhandener	Argon‐Chlorid	Interferenz.	
	
Zur	 Klärung	 dieser	 Frage	 wurden	 dem	 zur	 Kalibration	 benutzen	 Multi‐














Peakflächen	 konstant.	 Allerdings	 ändert	 sich	 beim	MMA(V)	 die	 Peakhöhe.	 Mit	
zunehmender	NaCl‐Konzentration	wird	der	Peak	schmaler	und	höher.		
	









































Durch	 weitere	 Erhöhung	 der	 NaCl‐Konzentration	 lässt	 sich	 die	 Retentionszeit	
des	As(V)	noch	wesentlich	weiter	verschieben.	Abbildung	50	zeigt	die	Retenti‐
onszeitverschiebungen	 im	Bereich	 von	0	bis	 20	 g/l.	Die	Auftragung	 zeigt,	 dass	
sich	die	Retentionszeit	 des	As(V)‐Peaks	bei	 einer	Konzentrationserhöhung	des	



















































jeweiligen	 Deponiewasserprobe	 überein.	 Die	 verbleibenden	 Differenzen	 zwi‐
schen	der	Summe	der	einzelnen	Spezies	und	der	ges.	Arsenkonzentration	lassen	








Probe	 	 As(III)	 DMA(V) MMA(V) As(V)
Summe	
As	 	 Ges.	As*)	
Nr.	 Teilprobe	 µg/l	 µg/l	 µg/l	 µg/l	 µg/l	 	 µg/l	
2666	 1	 0,7	 0,3 <	0,3 <	0,3 1,0 	 2,5	
	 2	 0,5	 <	0,3 <	0,3 <	0,3 0,5 	 1,4	
2667	 1	 0,8	 <	0,3 <	0,3 3,1 4,0 	 9,9	
	 2	 0,6	 0,9 0,6 2,5 4,6 	 12,0	
2668	 2	 1,9	 4,6 7,1 <	0,3 13,6 	 125,8	
2671	 1	 <	0,3	 0,3 0,4 0,4 1,1 	 7,0	
	 2	 0,9	 0,3 <	0,3 0,5 1,7 	 6,5	
	 3	 13,0	 11,1 10,7 32,2 67,0 	 69,4	
2698	 1	 0,6	 <	0,3 <	0,3 0,6 1,1 	 5,6	
2699	 1	 <	0,3	 <	0,3 <	0,3 3,3 3,3 	 8,2	
2702	 1	 <	0,3	 <	0,3 <	0,3 0,2 0,2 	 1,3	
2703	 1	 0,7	 0,5 0,5 1,1 2,9 	 11,5	
2705	 1	 0,5	 0,2 0,3 0,5 1,4 	 7,6	
2706	 1	 0,7	 0,3 0,3 0,4 1,6 	 4,7	
2711	 1	 0,5	 0,1 0,2 5,4 6,3 	 9,3	
	 2	 2,1	 4,4 4,8 218,9 230,2	 	 182,8	
	 3	 2,1	 2,6 2,3 61,2 68,3 	 66,4	
	 4	 1,0	 0,4 0,4 17,2 19,0 	 26,6	
KB‐ZD	 2	 1,1	 2,0 1,4 9,8 14,3 	 32,3	
*)aus	Tabelle	29
Die	 Speziesanalyse	 in	den	Deponiewässern	 aus	 dem	Bereich	 L	 zeigte	 ebenfalls	










Probe	 	 As(III)	 DMA(V) MMA(V) As(V)
Summe	
As	 	 Ges.	As*)	
Nr.	 Deponie	 µg/L	 µg/L	 µg/L	 µg/L	 µg/L	 	 µg/L	
2761	 O	 0,3	 <	0,3 <	0,3 <	0,3 0,3 	 1,4	
2762	 O	 0,3	 <	0,3 <	0,3 <	0,3 0,3 	 1,4	
2763	 W	 3,6	 7,3 <	0,3 7,5 18,5 	 195,8	
2764	 W	 6,0	 3,7 5,0 4,9 19,7 	 119,6	
2765	 W	 0,7	 1,2 0,7 8,7 11,2 	 42,6	
2766	 W	 <	0,3	 <	0,3 <	0,3 24,6 24,6 	 64,8	
*)aus	Tabelle	28






































Die	 semiquantitative	 Konzentrationsbestimmung	 dieser	 unbekannten	 As‐
Spezies	(unter	Annahme	einer	vergleichbaren	Detektier‐	und	Quantifizierbarkeit	
dieser	 unbekannten	 Verbindung	 im	 Vergleich	 zum	 Arsenat	 (AsV))	 ergibt	 eine	
Arsenkonzentration	 von	 86	µg	As/L.	 Somit	 ergibt	 sich	 für	 die	 o.g.	 Probe	 durch	
Summierung	 der	 Arsenspezies	 eine	 ges.	 Arsenkonzentration	 von	 etwa	 100	µg	












48,	 Seite	 129).	 Zusammenfassend	 ist	 die	 Arsenspeziesverteilung	 in	 den	 Depo‐




























































































die	 Anwendung	 auf	 Deponiewässer	 ist	 ein	 typisches	 Beispiel	 dafür,	 welche	
Probleme	dabei	mit	der	Änderung	der	Matrix	zu	beachten	sind.	
Es	konnte	gezeigt	werden,	dass	unter	Kontrolle	der	Chloridkonzentration	auch	




ckerwasser	 hochbelasteter	 Standorte.	 Hier	 ist	 eine	 Zusammenarbeit	 und	 Pro‐
bennahme	am	Industriepark	Höchst	angedacht.	
Auch	eine	Entwicklung	der	Methode	in	Bezug	auf	die	Speziierung	weiterer	Thio‐











Viele	 Organometall(oid)e,	 wie	 Dimethyl‐	 und	 Diethylquecksilber,	 Tetramethyl‐
zinn,	 Trimethylarsin	 oder	 Tetraethylblei	 sind	 für	 ihre	 hohe	 Toxizität	 bekannt.	
Besonders	der	Unfall	von	Prof.	K.	Wetterhahn,	welche	bei	der	Herstellung	eines	
NMR‐Standards	 wenige	 Tropfen	 Di‐
methylquecksilber	 auf	 ihre	 La‐
texhandschuhe	 bekam	 und	 einige	
Monate	 später	 an	 den	 Folgen	 dieses	
Unfalls	 verstarb	 (Nierenberg	et	al.,	
1998),	ist	ein	immer	wieder	zitiertes,	





gen	 (siehe	 Kasten	 auf	 der	 rechten	
Seite).	 Daher	 empfiehlt	 das	 „U.S.	 De‐
partment	 of	 Labor“	 für	 die	Handhabung	 von	Dimethylquecksilber	 die	Verwen‐
dung	von	hoch	resistenten,	mehrschichtigen	„SilverShield“®‐Handschuhen16	un‐
ter	 langen	 Neopren‐	 oder	 Nitrilhandschuhen	 (U.S.	 Department	 of	 Labor,	
Occupational	 Safety	 and	 Health	 Administration,	 Directorate	 of	 Science,	
Technology	 and	 Medicine,	 1991).	 Allerdings	 ist	 die	 Handhabung	 von	 Pipetten	




Wetterhahn's	 tragedy	 was	 only	 the	 fourth	
known	 dimethylmercury	 poisoning.	 The	 other	
victims	were	laboratory	workers	in	England	who	
originally	synthesized	the	compound	in	1865	(F.	
Dewhurst,	 Chemistry	 in	 Britain,	 25:702,	 1989);	
two	 secretaries	 in	 Canada	 who	 inhaled	 fumes	
from	a	leaking	vial	in	a	warehouse	(Anonymous,	
Canadian	 Journal	 of	 Public	 Health,	 43:1580,	
1943),	and	a	chemist	working	without	adequate	
protection	 in	Czechoslovakia	 (J.	Pazderova,	 Int.	




















sches)	wird	 als	 erreicht	 angesehen,	wenn	die	 Permeationsrate	 jedes	 einzelnen	
Bestandteiles	 einen	Wert	 von	1	 µg	 ×	 cm‐2	 ×	min‐1	 erreicht	 hat	 (DIN	EN	374‐3,	
2003).	Bei	einer	Handfläche	von	etwa	100	cm²	gilt	die	Durchbruchszeit	also	als	
erreicht,	wenn	pro	Minute	100	µg	der	Chemikalie	die	Haut	erreichen,	wobei	die‐





















der	 Literatur	 nahezu	 keine	Werte	 für	 Durchbruchszeiten	 bzw.	 Penetrationsra‐
ten.	 Im	 “Chemical	 Protection	 Guide”	 der	 SilverShield®	 Handschuhe	 wird	 die	
Durchbruchszeit	 für	 Me2Hg	 mit	 60	 Minuten	 angegeben	 (bei	 21°C).	 Für	 eine	
Temperatur	von	35°C	stehen	keine	Daten	zur	Verfügung	bzw.	wurden	die	Tests	
nicht	durchgeführt	(North	Safety	Products,	2001).	Allgemein	werden	Handschu‐
he	 nach	 zwei	 verschiedenen	 Normen	 getestet:	 Zum	 einen	 nach	 der	 US‐Norm	
ASTM	F	739,	zum	anderen	nach	der	europäischen	Norm	EN	374	(DIN	EN	374‐3,	
















A	 Methanol	 67‐56‐1	 Primärer	Alkohol	
B	 Aceton	 67‐64‐1	 Keton	
C	 Acetonitril	 75‐05‐8	 Nitril	
D	 Dichloromethan	 75‐09‐2	 Chloriertes	Paraffin	
E	 Kohlenstoffdisulfid	 75‐15‐0	 Schwefelhaltige	organi‐sche	Verbindung	
F	 Toluol	 108‐88‐3	 Aromatischer	Kohlenwas‐serstoff	
G	 Diethylamin	 109‐89‐7	 Amin	
H	 Tetrahydrofuran	 109‐99‐9	 Heterozyklische	und	Etherverbindungen	
I	 Ethylacetat	 141‐78‐6	 Ester	
J	 n‐Heptan	 142‐85‐5	 Aliphatischer	Kohlenwas‐serstoff	
K	 Natriumhydroxid	40	%	 1310‐73‐2	 Anorganische	Base	









ser	 Verbindungsklasse	 nahezu	 unmöglich	macht.	 Für	 den	 Permeationstest	 der	
Einmalhandschuhe	werden	sowohl	in	der	amerikanischen,	als	auch	in	der	euro‐
päischen	Normen	mehrere	Milliliter	(etwa	45	ml	in	der	europäischen	Norm	EN	












(Headspace)	 über	 diesem	 Tropfen	 befindet,	 und	 somit	 aufgrund	 der	 Körper‐





2006).	 Für	 metall(oid)organische	 Verbindungen	 wie	 Dimethylquecksilber	 be‐
trägt	diese	Permeationszeit	bei	21°C	lediglich	wenige	Sekunden!	
Auch	bei	den	amerikanischen	und	europäischen	Normen	werden	die	Tests	bei	



























ventionellen	 Testzellen	 soll	 hier	 nur	 ein	 einzelner	 Tropfen	 der	 me‐
tall(oid)organischen	 Verbindung	 auf	 die	 Oberfläche	 der	 verschiedenen	 Hand‐




findliches	Detektionssystem	 zu	 verwenden.	Da	 es	 sich	 bei	 den	 Testsubstanzen	
um	 metall(oid)organische	 Verbindungen	 handelt,	 ist	 ein	 induktiv	 gekoppeltes	











































































































































































an	 ein	 ICP‐MS	 (Agilent®7500a)	 als	 elementsensitiven	 Detektor	 gekoppelt.	 Mit	
dem	 Trägergas	 werden	 permanent	 die	 den	 Handschuh	 durchdringenden	 Me‐
tall(oid)spezies	zum	Detektor	transportiert.	Die	Flussrate	beträgt	20	ml/min.	
Der	obere	Teil	der	Testkammer	(Permeationszelle)	 ist	mit	einer	Schraubkappe	
mit	 Septum	 (Abbildung	 53	 I,	 A)	 sowie	 mit	 einem	 Gasein‐	 und	 Gasauslass	












18	 An	 dieser	 Stelle	 möchte	 ich	 mich	 bei	 den	 Glasbläsern	 der	 Universität	 Duisburg‐Essen	 R.	












































































































































































































Die	 verwendeten	 ICP‐MS	 Parameter	 sind	 in	 Tabelle	 35	 aufgeführt.	 Als	 ICP‐
Tunelösung	wurde	ein	Multielement‐Standard	 (Li,	Ce,	Ti,	Y,	Co)	mit	einer	Kon‐
zentration	 von	10	µg/l	 in	 2%	HNO3	 (subboiled)	 verwendet;	 angesetzt	 aus	 den	
jeweiligen,	zertifizierten	1g/l	Stammlösungen.	Als	Performance‐Test	der	ICP‐MS	
























Nummer	 Handschuh	 Material	 Dicke	
1	 Mediversal®	 Latex	 k.A.	
2	 Rotiprotect®	 Vinyl	 k.A.	
3	 VWR®	 Nitrile	 k.A.	
4	 Northern	Safety	
SilverShield®	/	4H	 Norfoil®	 2.7	mil	(0,065mm)	





tum	 ausgetauscht.	 Das	 Trägergas	 der	 Zelle	wurde	 direkt	 an	 das	 T‐Stück	 ange‐
















schen	 dem	 größten	 und	 dem	 kleinsten	Messpunkt	 im	 betrachteten	 Chromato‐
grammabschnitt	 bezeichnet	 (Chromatogramm	 der	 Blindprobe	 bzw.	 peakfreier	
Abschnitt	in	der	Nähe	des	zu	beurteilenden	Peaks	im	Chromatogramm	der	Ana‐
lysenprobe)	 (Stauffer,	 2008).	 Die	 Nachweis‐,	 Erfassungs‐	 oder	 Bestimmungs‐
grenze	wird	als	Vielfaches	des	Rauschens	(in	positiver	oder	negativer	Richtung	
von	der	Basislinie	aus	gesehen	=	N/2)	angegeben,	welche	der	Peak	mindestens	
aus	 der	 Basislinie	 herausragen	 muss	 (Abbildung	 55).	 Die	 Nachweisgrenze	 ist	
somit	abhängig	vom	mittleren	Blindwert	(̅ݔ஻)	und	dessen	Standardabweichung	
(ߪ஻ሻ	(Kunze	et	al.,	2009).	





















































































































Start	 des	 ICP‐MS,	 10µl	 des	Me2Hg	 Standards	 (1g/l)	 durch	 das	 Septum	 auf	 die	
Handschuhoberfläche	 injiziert.	 Für	 die	 Ermittlung	 der	 Permeationszeiten	 von	
Me2Hg	durch	Vinyl,	Nitril,	Norfoil®	und	Barrier®	 	Handschuhproben	wurde	die‐
ses	 Verfahren	 entsprechend	 wiederholt.	 Auch	 für	 die	 weiteren	 me‐
tall(oid)organischen	Verbindungen	(Me4Sn,	Me3GeCl,	Me3Bi	und	Me2AsI)	wurde	












Me4Sn,	Me3GeCl,	Me2AsI	 und	Me3Bi	 bestimmt.	 Aufgrund	 der	 unterschiedlichen	




Die	 Nachweisgrenze	 (NG)	 der	 jeweiligen	 Testsubstanz	 wurde	 über	 das	 Sig‐
nal/Rausch‐Verhältnis	 (S/N)	 (Kapitel	 3.5.3)	 der	 entsprechenden	 Massenspur	
(CPS)	 des	 ICP‐MS	 einer	 Blindprobe	 (noise)	 sowie	 der	Massenspur	 (Peak,	 CPS)	
des	 jeweiligen	 Standards	 (10	pg)	 nahe	 der	 Nachweisgrenze	 ermittelt.	 Für	 die	
Nachweisgrenze	(NG)	wurde	ein	Signal/Rausch‐Verhältnis	 (S/N)	von	3:1	ange‐
wendet	(drei	Sigma‐Kriterium).		

















Aus	 den	 ermittelten	 Peakflächen	 nach	 der	 Injektion	 der	 einzelnen	 Standards	
(vgl.	 Kapitel	 3.5.3)	 wurden	 die	 Kalibrationsgeraden	 zur	 Quantifizierung	 der	










































Um	 die	 Vergleichbarkeit	 der	 hier	 neu	 gestalteten	 Messzelle	 mit	 dem	 europäi‐
schen	 (EN	 374)	 und	 dem	 amerikanischen	 Standard	 (ASTM	 F739)	 belegen	 zu	
können,	 wurde	 zunächst	mit	 der	Messung	 der	 Permeationszeit	 von	 Dimethyl‐
quecksilber	 (Me2Hg)	 für	 Latexhandschuhe	 begonnen.	 Abbildung	 57	 zeigt	 den	
zeitlichen	Verlauf	der	detektierten	Hg‐Menge	nach	der	Injektion	von	10µl	eines	
1g/l	Me2Hg	 Standards.	Der	Test	wurde	nach	 einer	 Laufzeit	 von	100	 Sekunden	
gestoppt	 um	 eine	 schlecht	 zu	 entfernende	 Überladung	 /	 Kontamination	 der	
Testzelle	sowie	des	ICP‐MS	und	der	Transferline	zu	vermeiden.	
















Abbildung	 57:	 Durchbruchszeit	 von	 Me2Hg	 für	 einen	 Latex‐Einmalhandschuh	 nach	 Aufgabe	 von	











3	Sekunden	 (Kapitel	3.5.2)	 in	Abzug	gebracht	werden,	was	 somit	 einer	Durch‐
bruchszeit	von	11	Sekunden	 für	Me2Hg	durch	den	Latexhandschuh	ergibt.	Per‐




Nachdem	 für	 die	 hier	 verwendete	 Permeationszelle	 für	Me2Hg,	 verglichen	mit	
den	 in	den	verschiedenen	Normen	eingesetzten	Zellen	 festgestellt	wurde,	 dass	
diese	 vergleichbare	 Durchbruchszeiten	 liefern,	 wurden	 die	 Bestimmungen	 auf	
die	anderen	Handschuhmaterialien	(Vinyl,	Nitril,	Norfoil®	und	Barrier®)	erwei‐
tert.	




ratur	 angegebenen	 Durchbruchszeiten	 von	 15	 Sekunden	 (Blayney,	 2001)	 für	
Nitrilhandschuhe	wurde	hier	eine	wesentlich	höhere	Durchbruchszeit	 (200	Se‐
kunden)	 ermittelt.	 Dies	 lässt	 sich	 auf	 die	 abweichenden	 Testbedingungen	 zu‐





ringe	 Mengen	 (Spritzer)	 auf	 den	 Handschuh	 gelangen.	 Aufgrund	 der	 höheren	
Temperatur	 (35°C	 zu	25°C)	und	des	über	der	Testflüssigkeit	befindlichen	Gas‐
raumes	 verdunsten	 die	 leichtflüchtigen	 metall(oid)organischen	 Verbindungen	








Tests	 durchgeführt	 und	 zeigten	 auch	 nach	 einer	 Expositionszeit	 von	mehr	 als	
25	Minuten	keine	Durchdringung.		




























Die	 Latex‐Einmalhandschuhe	wurde	 ebenfalls	 auf	 die	 Permeabilität	 von	Tetra‐
methylzinn	 (Me4Sn),	 Trimethylgermaniumchlorid	 (Me3GeCl),	 Dimethylarsinio‐
did	 (Me2AsI)	 und	Trimethylbismut	 (Me3Bi)	 getestet.	 Sie	wurden	von	 fast	 jeder	
Testsubstanz	 in	weniger	 als	 einer	Minute	 deutlich	messbar	 durchdrungen.	 Im	









Zusätzlich	 wurde	 auch	 das	 13C	 Signal	 aufgenommen,	 was	 eine	 Kontrolle	 der	
Durchbruchszeit	 des	 als	 Lösungsmittel	 verwendeten	 Methanols	 ermöglicht	
(Kurve	nicht	dargestellt).	Für	Methanol	konnte	so	eine	Durchbruchszeit	von	45	
Sekunden	ermittelt	werden,	was	mit	der	 im	Handschuhmerkblatt	der	Uni	Frei‐
burg	 angegebenen	 Durchbruchszeit	 von	 50	 Sekunden	 gut	 übereinstimmt	
(Universität	Freiburg,	2012).	
	
































Weiterhin	 wurden	 die	 Durchbruchszeiten	 der	 oben	 genannten	 Verbindungen	
auch	 für	 Einmal‐Vinylhandschuhe	 bestimmt	 (Abbildung	 60).	 Auch	 Vinylhand‐
schuhe	wurden	 in	 kürzester	 Zeit	 von	 allen	 getesteten	Chemikalien	durchdrun‐
gen.	Wie	 Abbildung	 60	 zeigt	 ist	 hier	 die	 Durchbruchszeit	 im	 Vergleich	 zu	 den	
































Wesentlich	 spätere	 Durchbruchszeiten	 zeigten	 sich	 beim	 Test	 von	 Nitril‐



































Verbindungen	 für	die	verschiedenen	Handschuhmaterialien	 sind	 in	der	 folgen‐













Tabelle	 38:	 Zusammenfassung	 der	 Durchbruchszeiten	 verschiedener	 Handschuhtypen	 und	 me‐
tall(oid)organischen	Verbindungen	bei	35	°C	
	 Durchbruchszeit	(s)	
	 Latex	 Vinyl	 Nitril	 Norfoil®	 Barrier®	
Me2Hg	 11	 10	 120	 >>	1000	 >>1000	
Me4Sn	 50	 35	 >	1000	 >>	1000	 >>	1000	
Me3GeCl	 65	 45	 >	1000	 >>1000	 >>	1000	
Me2AsI	 40	 45	 >	1000	 >>	1000	 >>	1000	
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fen	 der	 Chemikalie	 (Lösung	mit	 1	g/l)	 aufgebracht	wurde	 und	 ein	 großer	 Teil	
dieser	zudem	verdampfen	kann,	kann	die	benetzte	Fläche	nicht	hinreichend	ge‐








Um	 dennoch	 abschätzen	 zu	 können	 wieviel	 der	 Testsubstanz	 das	 Material	







	 Latex	 Vinyl	 Nitril	
Me2Hg	 >>	 >>	 4	
Me4Sn	 0,7	 2,5	 x)	
Me3GeCl	 0,7	 2,4	 x)	
Me2AsI	 5	 3,	6	 x)	








gaserzeugung,	 in	 denen	 metall(oid)organische	 Verbindungen	 gebildet	 werden	
(vgl.	spezieller	Teil,	Kapitel	1,	Seite	63),	werden	Kunststofffolien	verwendet.	Al‐
lerdings	finden	in	diesen	fällen	meist	Folien	aus	Polyethylen,	Polypropylen	oder	







die	 dort	 zum	 Einsatz	 kommen	wesentlich	 dicker	 als	 Einmalhandschuhe,	 aller‐
dings	ist	auch	ihre	Verwendungsdauer	wesentlich	länger.	Eine	Abschätzung	der	







konnte	 eine	Durchbruchszeit	 von	 11	 Sekunden	 für	Me2Hg	 durch	 diesen	Hand‐
schuhtyp	ermittelt	werden.	Dies	zeigt	eine	gute	Übereinstimmung	mit	den	in	der	
Literatur	 aufgeführten	Werten	von	15	Sekunden	 (Blayney,	 2001).	Auch	die	 zu‐
sätzlich	 mittels	 des	 13C	 Signals	 ermittelte	 Durchbruchszeit	 für	 Methanol	 von	
45	Sekunden	 zeigt	 eine	 gute	 Vergleichbarkeit	 mit	 den	 üblichen	 Verfahren	
(Durchbruchszeit:	 50	 Sekunden	 (Universität	 Freiburg,	 2012)).	 So	 konnten	mit	
der	neu	gestalteten	Messzelle,	unter	Verwendung	von	wenigen	Mikrolitern	der	
verdünnten	metall(oid)organischen	 Verbindungen,	 die	 Durchbruchszeiten	 ver‐
schiedener	 metall(oid)organischer	 Verbindungen	 bei	 unterschiedlichen	 Hand‐
schuhmaterialien	 bestimmt	werden.	 Dabei	 sollte	 es	 allerdings	weniger	 auf	 die	
sekundengenaue	Bestimmung	der	Durchbruchszeit	 bzw.	 der	 Permeationsraten	
ankommen.	 Vielmehr	 sollte	 eine	 schnelle,	 sichere	 und	 praktikable	Möglichkeit	
geschaffen	werden,	um	abzuschätzen,	welches	Material	sich	für	die	Handhabung	
einzelner	metall(oid)organischer	 Verbindungen	 am	 besten	 eignet	 bzw.	 welche	
Materialien	keinesfalls	genutzt	werden	sollten.	Latex‐	und	Vinylhandschuhe	bo‐
ten	kaum	Schutz	gegen	diese	Verbindungsklasse.	Auch	Nitrilhandschuhe	waren	
nur	 sehr	 sehr	 eingeschränkt	 tauglich.	Wirklichen	 Schutz	 gegen	 alle	 getesteten	
















mat®‐	 Q401‐HR	 der	 Firma	 LABC	 Labortechnik,	 Hennef)	 oder	 aufgrund	 ihrer	
kompakten	 Bauform	 eine	 direkte	 „Vor‐Ort“‐Messung	 ermöglichen	 (Institut	 für	
Arbeitsschutz	der	Deutschen	Gesetzlichen	Unfallversicherung,	2010).	Allerdings	
sind	diese	meist	mit	einem	Photoionisations‐	oder	Flammenionisationsdetektor	
ausgestattet.	 Eine	 Kopplung	mit	 einem	 ICP‐MS,	 wie	 hier	 zur	 Bestimmung	 von	
Metall(oid)en	ist	dort	jedoch	nicht	berücksichtigt.		
Auch	an	anderer	Stelle,	wie	etwa	in	Biogasanlagen	(vgl.	spezieller	Teil,	Kapitel	1,	
Seite	 63),	 werden	 Kunststofffolien	 verwendet	 werden,	 die	 von	 me‐
tall(oid)organischen	 Verbindungen	 durchdrungen	 werden	 könnten.	 Inwieweit	



























Auch	 eine	 direkte	 Bildung	 und	 Einwirkung	 dieser	 Verbindungen	 im	 /	 auf	 den	
Menschen	wurde	bereits	im	allgemeinen	Teil	diskutiert	(vgl.	Kapitel	2.1	bis	2.5).	
Direkte	toxikologische	Tests	mit	diesen	 leichtflüchtigen	metall(oid)organischen	
Verbindungen	 sind	 aufgrund	 ihrer	 Stabilität	 und	 oft	 schlechten	 Löslichkeit	 im	
Zellmedium	äußerst	problematisch.	Bei	der	Exposition	von	Zellen	gegen	 leicht‐
flüchtige	(metall(oid)organische)	Verbindungen	tritt	oft	bereits	ein	Großteil	die‐
ser	 Verbindungen	 aus	 der	 Lösung	 aus,	 bevor	 die	 Zellmembran	 passiert	 wird	
(Ehrenstein	et	al.,	2002)	bzw.	sind	die	Verbindungen	erst	gar	nicht	im	Nährme‐
dium	löslich.	Daher	benötigen	die	toxikologischen	Tests	der	leichtflüchtigen	me‐
tall(oid)organischen	 Verbindungen	 im	 Vergleich	 zu	 toxikologischen	 Tests	 von	

























































































































































































































































































(Zusammensetzung	 siehe	 Tabelle	 40)	 wurde	 alle	 zwei	 bis	 drei	 Tage	 ausge‐
tauscht20.		





zym	 (eine	 Protease)	 und	 spaltet	 die	 extrazellulären	 Membranproteine	
(Doenecke	et	al.,	 2005).	 Die	 Kombination	 aus	 Trypsin	 und	 EDTA	 verkürzt	 die	
Inkubationsdauer	 bei	 der	 Zellablösung	 (Schmitz,	 2007)	 und	 dient	 somit	 dem	
Schutz	der	Zellen.	
Zur	Exposition	wurden	2x106	Zellen	auf	die	Membran	des	Zellkultur‐Einsatzes	
(ThinCert®,	 0,4	 µm,	 transparent,	 Greiner	 bio‐one,	 Frickenhausen)	 aufgegeben.	
Die	 ThinCert®	 Zellkultur	 Einsätze	 sind	 aus	 einem	 transparenten	 Polystyrol‐


























bereits	 von	 Styblo	 et	al.	 beschrieben	wurde	 (Styblo	et	al.,	 1997).	Dazu	wurden	
zunächst	120	ml	einer	wässrigen	Lösung	von	Dimethylarsinsäure	(1	mol/l)	mit	
Kaliumiodid	 und	 7	ml	 konzentrierter	 Schwefelsäure	 versetzt.	 Zur	 Herstellung	
des	in	dieser	Synthese	notwendigen	Schwefeldioxids	(SO2)	wurden	in	einem	1	l	
Schlenkkolben	1,1	mol	Na2SO3	vorgelegt	und	dieses	mittels	eines	Tropftrichters	
langsam	mit	 500	ml	 konzentrierter	 Schwefelsäure	 versetzt.	 Die	 Reduktion	 zur	



































Verbindung Formel Siedepunkt Referenz 
Tetramethylzin	 Me4Sn	 78°C	 (Hoeppner	et	al.,	1964)	
Dimethylarseniodid	 Me2AsI	 155‐160°C	 (Lee	et	al.,	1923)	
Trimethylarsin	 Me3As	 51‐53°C	 (Dyke	and	Jones,	1930)	
Trimethylbismut	 Me3Bi	 107°C	 (Bamford	et	al.,	1946)	
Dimethylquecksilber	 Me2Hg	 92°C	 (Wilde,	1949)	









































































































































































































































































































































































































von	 lebenden	Zellen	nicht,	wohl	 aber	 von	 abgestorbenen	Zellen	 aufgenommen	
wird.	Diese	abgestorbenen	Zellen	werden	durch	den	Farbstoff	dunkelblau	ange‐
färbt.	Aufgrund	der	Aufnahme	des	Farbstoffes	kann	man	den	Zustand	der	Zell‐




Direkt	 nach	 der	 Exposition	 der	 Zellen	 wurden	 diese	 also	 zunächst	 mittels	
Trypsin	von	der	Membran	gelöst	und	die	Zellsuspension	mit	Trypanblau	(0,4%)	
versetzt.	Die	Auszählung	der	blau	angefärbten	Zellen	erfolgte	mittels	einer	Neu‐



















Zur	Bestimmung	der	 Zellvitalität	wurden	 die	 einzelnen	 Zelllinien	bei	 variabler	

























































































Auf	die	Verwendung	höherer	Konzentrationen	 (gerade	 im	Hinblick	auf	 die	 zur	
Bestimmung	der	Genotoxizität	durchzuführenden	Tests)	wurde	aus	Sicherheits‐
gründen	 verzichtet.	 Daher	 endet	 die	 Kurve	 des	Me2Hg	 in	 der	 oben	 genannten	
Abbildung	bereits	bei	geringerer	Konzentration	im	Gasvolumen	als	die	der	ande‐
ren	Metall(oid)spezies.	Lediglich	Me2AsI	zeigte	eine	ähnliche	 toxische	Wirkung	





















































































Die	 Effekte,	 gerade	 bei	 CHO	 und	CaCo‐Zellen,	 sind	 vergleichbar	mit	 denen	 der	
nichtflüchtigen	Dimethylarsinigen	 Säure	 (DMA	 III	 /	Me2AsOH),	welche	 auch	 in	




Auch	 Trimethylarsen	 zeigte	 in	 allen	 drei	 Zelllinien	 eine	 zytotoxische	Wirkung.	
























































Abbildung	 69:	 Zytotoxizität	 von	 Trimethylarsin	 (Me3As)	 in	 CHO‐9,	 HepG2	 und	 CaCo	 Zellen		
(Dreifachbestimmung).	


















































































von	 mehr	 als	 171µmol/l	 Me4Sn	 ein	 50%iger	 Zelltod	 (LC50)	 induziert	 werden.	
Gerade	bei	HepG2‐Zellen,	welche	sich	am	Empfindlichsten	gegenüber	Arsenspe‐


































































µmol/lgv	 CaCo	 CHO‐9	 HepG2	
Me4Sn	 171	 n.ct.	 n.ct.	
Me2AsI	 335	 11	 11	
Me3As	 129	 450	 86	
Me3Bi	 110	 128	 194	








































































klärt	 werden	 kann,	 wie	 sie	 auch	 für	 Arsenspezies	 nachgewiesen	 wurden	
(Dopp	et	al.,	 2004).	 Die	 geringe	 Empfindlichkeit	 der	 CHO‐Zellen	 gegenüber	
Me2AsI	lässt	sich	möglicherweise	auf	die	in	diesen	Zellen	vorhandenen	multire‐
sistenten	Proteine	(MRP2)	zurückführen	(Drobná		et	al.,	2010).	
Auffallend	 ist	 auch	 der	 Unterschied	 in	 der	 zytotoxikologischen	 Wirkung	 zwi‐
schen	 Me3As	 und	 Me2AsI.	 Die	 dimethylierte	 Spezies	 wirkt	 hier	 auf	 CHO	 und	
HepG2‐Zellen	deutlich	toxischer	als	die	trimethylierte,	was	wiederum	auf	unter‐




gleichsweise	 geringe	 akute	 Toxizität	 hin	 (Cullen	et	al.,	 2005).	 Auch	 die	 hier	
durchgeführten	 Arbeiten	 deuten	 auf	 eine,	 verglichen	mit	 Dimethylquecksilber,	
aber	 auch	 dimethylierten	 Arsenverbindungen,	 wesentlich	 geringere	 Toxizität	
hin,	was	die	o.g.	Untersuchungen	von	Cullen	et	al.	bestätigt.		
Während	anorganisches	Bismut	als	weitgehend	ungiftig	gilt,	konnten	für	methyl‐
ierte	 Bismutspezies	 deutliche	 toxikologische	 Effekte	 beobachtet	werden.	Wäh‐
rend	für	die	monomethylierte	Spezies	(MeBi(III))	in	der	Literatur	ein	LC50‐Wert	
von	 350	µmol/l(lv)	 bei	 Exposition	 von	 HepG2‐Zellen	 angegeben	 wird	 (von	
Recklinghausen	et	al.,	 2008),	 konnte	 hier	 für	 die	 trimethylierte	 Verbindung	
(Me3Bi)	 bei	 der	 Exposition	 der	 gleichen	 Zelllinie	 ein	 LC50‐Wert	 von	 nur	
194	µmol/l(gv)	LC	ermittelt	werden.	Dies	bestätigt	die	Vermutung,	dass	auch	me‐
thylierte	 Bismutverbindungen	 toxischer	 sind	 als	 die	 als	 weitgehend	 harmlos	








teten	 Konzentration	 zytotoxisch.	 Generell	 konnte	 gezeigt	 werden,	 dass	 alle	




falls	 genotoxische	 Untersuchungen	 durchgeführt	 (Comet‐Assay22);	 es	 sei	 aber	





























kurzen	Durchbruchsraten	hinzu,	 so	 zeigt	 sich	auch	hier	ein	hohes	Gefahrenpo‐
tential,	besonders	an	den	Stellen	 in	der	Umwelt,	an	denen	diese	Verbindungen	
gebildet	bzw.	aufkonzentriert	werden	oder	auch	Membranen	durchdringen	und	





































































































































































































































































tere	 Spezies,	 wie	 z.B.	 Arsenobetain,	 ebenfalls	 mit	 der	 vorhandenen	 Methode	
nachgewiesen	 werden	 können.	 Zum	 anderen	 blieb	 ungeklärt,	 wie	 viel	 Arsen	
überhaupt	 in	die	Zellen	eindringt	bzw.	 in	der	Zellmembran	und	anderen,	nicht	
löslichen	 Zellbestandteilen	 vorhanden	 ist.	 Auch	 in	 welcher	 Form	 (Methylie‐
rungsgrad)	es	dort	vorliegt	blieb	unklar.	Zudem	besteht	die	Frage,	wieso	und	wo	
in	der	Zelle	eine	Oxidation	stattfinden	kann.	
Zur	 Weiterführung	 dieser	 Arbeiten	 wurden	 Zellen	 gegen	 MMA(III)	 exponiert,	
aufgearbeitet	und	analytisch	untersucht.	Zellkultur,	Exposition	und	Zelllyse	 so‐
wie	Verbrauchsmaterialien,	Standards	und	insbesondere	die	analytischen	Geräte	
und	Methoden	 sind	 entweder	 in	 den	 vorangegangen	 Kapiteln	 oder	 in	 Hippler	






Die	meisten	der	 verwendeten	Arsenspezies	 (Tabelle	43)	 sind	 als	Reinsubstanz	








































DMA(III)	 ist	 nur	 als	 Reinsubstanz	 stabil	 und	wird	 in	wässriger	 Lösung	 schnell	
(innerhalb	weniger	Stunden)	zu	DMA(V)	oxidiert.	Daher	wurde	dieser	Standard	

















Für	 die	 durchgeführten	 Arbeiten	 wurden	 sowohl	 methylierende	 Hepatozyten	





























Die	 zur	 Exposition	 der	 Zellen	 gegen	 MMA(III)	 verwendeten	 Lösungen	 waren	
entsprechend	 der	 in	 den	 Tabelle	 40	 (Seite	 165)	 bzw.	 Tabelle	 44	 aufgeführten	
































30 ml Nährmedium versetzt und	im	Inkubator	bei	37°C	und	5%	CO2	kultiviert,	bis	






















































































































































































































































Im	 Anschluss	 an	 die	 Lyse	 wurden	 die	 Lysate	 noch	 in	 den	 Lyse‐Röhrchen	 bei	
14	000	 Umdrehungen	 pro	 Minute	 zentrifugiert,	 um	 das	 Lysat	 von	 den	 festen	





Zur	 Bestimmung	 der	 Gesamtarsenkonzentration	 in	 den	 Zellpellets	 (Zellreste	
nach	 der	 Zentrifugation)	 wurden	 diese	 mittels	 Proteinase	 K	 (Qiagen,	 Hilden)	
unter	 Zusatz	 von	Wasserstoffperoxyd	 (30%ig;	Merck,	 Darmstadt)	 aufgeschlos‐
sen.	Durch	den	Zusatz	von	H2O2	kann	sichergestellt	werden,	dass	das	Arsen	von	










zusammensetzte.	 Die	 Laufmittel‐Zusammensetzung	 zur	 As‐Speziesbestimmung	
mittels	HPLC	ist	in	Tabelle	46	angegeben.	Die	Elution	der	Arsenspezies	erfolgte	
unter	isochratischen	Bedingungen	mit	einem	Volumenstrom	von	1	ml/min.	Zur	

























nem	 ICP‐MS	 der	 Firma	 Agilent,	 Modell	 7500a.	 Das	 Gerät	 ist	 mit	 einem	Micro	




































ma - Gas 
ier - Gas 
























































































































































































































































































































































































































im	 Genom	 arsenexponierter	 humaner	 Urothelzellen	 in	 Abhängigkeit	 von	 der	
zellulären	 Aufnahme	 und	 der	 Biotransformation	 einzelner	 Arsenspezies“,	 dem	
dieses	 Kapitel	 zuzuordnen	 ist,	 das	 Hauptaugenmerk	 auf	 die	 Bestimmung	 von	
unkonjugierten	 Arsenspezies	 liegt,	 welche	 bereits	 hinreichend	 beschrieben	
wurden	(Hippler,	2011),	so	sollte	doch	festgestellt	werden,	wie	viel	Arsen	in	den	
Zellrückständen	vorhanden	 ist	und	ob	schon	dort	eine	Änderung	der	Methylie‐




Der	 für	 die	 Analyse	 der	 Zellpellets	 durchgeführte	 Verdau	 stellt	 für	 die	 Spezie‐
sanalyse	ein	Problem	dar.	Aufgrund	der	oxidativen	Bedingungen	können	im	An‐
schluss	 an	den	Verdau	 lediglich	 fünfwertige	Spezies	nachgewiesen	werden.	Al‐
lerdings	ist	es	dennoch	möglich	Methylierungsprodukte	insbesondere	Dimethyl‐
arsen,	falls	vorhanden,	weiterhin	nachzuweisen.		
Bei	 langen	 Inkubationszeiten	 (24	Sunden,	Abbildung	77)	der	HepG2‐Zellen	ge‐
gen	MMA(III)	konnten,	neben	MMA(V),	auch	deutliche	Mengen	an	Dimethylarsen	
in	 Form	 von	 DMA(V)	 im	 Zellrückstand	 nachgewiesen	 werden	 (Hippler	et	al.,	
2011).	Betrachtet	man	weiterhin	die	zeitabhängig	durchgeführten	Expositions‐
zeiten	zwischen	5	Minuten	und	24	Stunden,	so	fällt	auf,	dass	innerhalb	der	ers‐
















































































































































































ein	 Anstieg	 der	 MMA(V)	 Konzentration	 festzustellen	 ist.	 Nach	 6	 Stunden	 ist	
ebenfalls	in	beiden	Fällen	ein	Rückgang	dieser	Spezies	zu	beobachten.	Sowohl	in	
den	Zellpellets	als	auch	in	den	Lysaten,	hier	allerdings	wesentlich	deutlicher,	ist	
mit	 der	 Länge	 der	 Expositionszeit	 ein	 Anstieg	 der	 dimethylierten	 Spezies	
(DMA(V))	zu	beobachten.	Während	in	den	Pellets	der	Anstieg	sehr	gering	ist,	ist	




steigt	 in	 beiden	 Reihen,	 wie	 beschrieben,	 früher	 oder	 später	 an.	 Allerdings	
ändern	 sich	die	Verhältniss	 der	 Spezies	 zueinander	 deutlich.	 In	 den	 verdauten	
Zellpellets	 bleibt	 MMA(V)	 auch	 bei	 bis	 zu	 24	 stündiger	 Expositionszeit	 die	
vorherrschende	Spezies.	Ganz	anders	verhält	es	sich	in	den	Lysaten.	Hier	kehren	
sich	die	Verhältnisse	nach	mehr	als	6	 Stunden	Expositionszeit	um.	Nicht	mehr	
MMA(V)	 ist	 die	 dominierende	 Spezies,	 sondern	 DMA(V).	 Dies	 kann	 als	 Beleg	
dafür	 gedeutet	 werden,	 dass	 eine	 Methylierung	 in	 den	 Zellen	 stattfindet	 und	
diese	methylierte	Spezies	auch	 innerhalb	der	Zellen	verbleibt	und	nur	 langsam	
ausgeschleust	 wird.	 Monomethylarsen	 wird	 von	 den	 Zellen	 in	 Form	 von	
MMA(III)	 aufgenommen	 und	 findet	 sich	 daher	 auch	 in	 den	 Zellmembranen	
wieder,	 aus	 denen	 es	 nach	 dem	 Verdau	 und	 der	 Oxidation	 als	 MMA(V)	
nachgewiesen	werden	kann	(siehe	Kapitel	4.2.3,	Seite	201).			
Da	 es	 sich	 bei	 UROtsa	 um	 nicht	 methylierende	 Zellen	 handelt,	 war	 es	 wenig	
überraschend,	dass	bei	der	Analyse	der	Zellrückstände	der	UROtsa‐Zellen	ledig‐







































































































Abbildung	 80:	Quantifizierung	 des	Gesamtarsengehaltes	 in	 den	 Lysaten	 von	HepG2	 und	UROtsa‐








Abbildung	 80)	 zeigt,	 dass	 lediglich	 etwa	 0,01%	 des	 ges.	 Arsens	 umgehend	 in	
freies,	 unkonjugiertes	MMAs(V)	 umgewandelt	 werden	 und	 so	 im	 Lysat	 detek‐
tiert	 werden	 können.	 Dieses	 „freie“,	 ungebundene	 Arsen	 repräsentiert	 somit	
UROtsa



























































































































































































































































Arsenmetabolite	 (namentlich	 MMA(V)	 und	 DMA(V))	 können	 entweder	 ausge‐
schieden	 oder	 innerhalb	 der	 Zelle	 durch	 Antioxidantien	 wie	 Glutathion	 (vgl.	
Hayakawa‐Mechanismus	 (Hayakawa	et	al.,	 2005))	 reduziert	 und	 so	 erneut	 an	
Proteine	 gebunden	 werden	 (Abbildung	 81,	 links).	 Nach	 dem	 Durchlaufen	 des	






Unfallversicherung)	 zurück.	Der	Abschnitt	 kann	 in	der	 im	Anhang	verfügbaren	
Publikation	(Hippler	et	al.,	2011)	nachgelesen	werden.	
Für	eine	Methylierung	 in	UROtsa‐Zellen	konnten	keine	Hinweise,	weder	 in	den	
Lysaten	 noch	 in	 den	 Zellpellets,	 gefunden	werden.	 Aber	 auch	 für	 diese	 Zellart	

























































































































durch	 seine	 Anpassungsfähigkeit	 an	 Volumenschwankungen	 aus.	 Man	 findet	
dieses	im	Harnleiter,	der	Harnblase	sowie	im	Nierenbecken	(Schmitz,	2007),	 in	
denen	sie	in	mehreren	Schichten	angeordnet	sind	(Kühnel,	1989).	Bei	der	Zellli‐
nie	 UROtsa	 handelt	 es	 sich	 um	 immortalisiert	 Urothelzellen	 (Petzoldt	et	al.,	
1995),	 welche	 vielfältig	 eingesetzt,	 kultiviert	 und	 weitergegeben	 wird.	 In	 den	
verschiedenen	 durchgeführten	 Expositionsexperimenten	 der	 UROtsa	 ‐	 Zellen	
gegen	 MMA(III)	 (DFG‐Projekt	 „Analyse	 früher	 molekularer	 Veränderungen	 im	
Genom	arsenexponierter	humaner	Urothelzellen	in	Abhängigkeit	von	der	zellu‐
lären	 Aufnahme	 und	 der	 Biotransformation	 einzelner	 Arsenspezies“)	 sollten	








Proben	 aus	 den	 Kulturen	 in	 einem	 Koloniebildungs‐Assay	 untersucht	
(Zdrenka	et	al.,	 2012).	 Zur	 Bestimmung	 von	 miRNAs	 wurden	 Real‐Time	 PCR‐
basierte	 TaqMan‐Assays	 etabliert.	 Zudem	 wurde	 COX2	 (offizieller	 Genname:	
PTGS2)	ausgewählt,	um	dessen	Expression	auf	der	mRNA‐	und	Protein‐Ebene	zu	
erfassen	 (Zdrenka	et	al.,	 2010).	 Das	 COX2‐Protein	 unterdrückt	 die	 Apoptose,	
fördert	 die	Proliferation	und	 spielt	 eine	Rolle	 bei	 vielen	Krebsentstehungspro‐










Auf	 verschiedenen	molekularen	 Ebenen	wurde	 dabei	 eindeutig	 nachgewiesen,	
dass	es	sich	bei	den	verwendeten	"UROtsa"‐Zellen	tatsächlich	um	die	urotheliale	
Krebszellinie	 T24	 handelt.	 Der	 Zeitpunkt	 der	 Kreuzkontaminierung	 der	 ur‐










tik	 ausgewählter	 metall(oid)organischer	 Verbindungen	 in	 biologischen	 und	
umweltrelevanten	Systemen.	Teile	dieser	Arbeit	sind	bereits	 in	 internationalen	
Zeitschriften	 publiziert	 (siehe	 Anhang	 bzw.	 Publikationsliste),	 andere	 wurden	
hier	erstmalig	vorgestellt.	Im	Folgenden	sollen	die	einzelnen	Arbeiten	nochmals	
zusammenfassend	und	projektübergreifend	dargestellt	werden:	
Erstmalig	 wurden	 hier	 Biogasanlagen	 auf	 leichtflüchtige,	 methylierte	 me‐
tall(oid)organische	 Verbindungen	 im	 Biogas,	 Anmaischbecken,	 Nachgärer	 und	
Gaskondensat	untersucht.	
In	 allen	 untersuchten	 Biogasen	 konnten	 permethylierte,	metall(oid)organische	
Verbindungen	vom	Spurenbereich	bis	hin	zu	mehreren	tausend	ng/m³	(Me3Sb)	
nachgewiesen	werden,	wobei	 sich	 teilweise	große	Unterschiede	 in	den	Proben	
innerhalb	 einer	 Anlage	 zeigten.	 Der	 Vergleich	 dieser	 Werte	 mit	 anderen	 Hot‐
spots	 wie	 Deponie‐	 oder	 Klärgasen	 hat	 gezeigt,	 dass	 diese	 Konzentrationen	




die	dominierende	Hg‐Spezies,	was	mit	 den	meist	 großen	Mengen	 an	 schwefel‐
haltigen	 Verbindungen	 und	 den	 reduzierende	 Bedingungen	 erklärt	 werden	
kann,	 die	 die	 Bioverfügbarkeit	 des	 Quecksilbers	 reduzieren	 und	 die	 Methylie‐
rungsraten	verringern	können.	
Auch	 In	 den	 Kondensaten	 der	 Biogasanlagen	 waren	 teil‐	 und	 permethylierte	
Verbindungen	 (Me3As,	 Me3Sb	 und	 Me2Hg)	 nachweisbar.	 Gerade	 für	 Antimon	
zeigte	sich	hier	eine	große	Speziesverteilung.	Im	Gegensatz	zum	Biogas,	in	dem	








unbekannte	 Quecksilbers‐	 und	 Antimonspezies	 auf.	 Auch	 in	 den	 Nachgärern	
konnten	 methylierte	 Spezies	 nachgewiesen	 werden.	 Im	 Vergleich	 zu	 den	 An‐
maischbecken	waren	 in	den	Nachgärern	sowohl	geringere	Konzentrationen	als	
auch	 eine	 veränderte	 Spezieszusammensetzung	 zu	 beobachten.	 Bei	 der	 HPLC‐
Analyse	der	 filtrierten	Proben	aus	den	Anmaischbecken,	Nachgärern	und	Kon‐
densaten	konnten,	neben	As(III)	und	DMA(V)	auch	weitere,	unbekannte	Arsen‐
spezies	 nachgewiesen	 werden.	 Eine	 Massenbilanz	 der	 Me‐
tall(oid)konzentrationen	in	den	Biogasanlagen	war	leider	nicht	möglich,	da	we‐
der	 das	 Volumen	 des	 abgeschiedenen	 Kondenswassers	 noch	 die	 Mas‐
sen/Volumina	der	Anmaischbecken,	Nachgärer	sowie	das	gebildete	Biogasvolu‐
men	 bekannt	 sind.	 Um	 weitere	 Aussagen	 über	 die	 Bildung	 me‐
tall(oid)organischer	Verbindungen	treffen	zu	können,	ist	eine	weitaus	genauere	
Betrachtung	der	einzelnen	Anlagen	mit	mehrmaligen	Probennahmen	unter	kon‐
trollierten	 Bedingungen	 notwendig.	 Das	 durchgeführte	 Screening	 dieser	 hier	
beschriebenen	 Anlagen	 hat	 aber	 gezeigt,	 dass	 in	 Biogasanlagen	 me‐
tall(oid)organische	Verbindungen	gebildet	und	nachgewiesen	werden	können.	
Die	Ergebnisse	dieser	Untersuchungen	an	Biogasanlagen	wurden	auf	dem	„Fach‐
gespräch	 Feststoffuntersuchung“	 des	 Ministeriums	 für	 Klimaschutz,	 Umwelt,	
Landwirtschaft,	Natur‐	und	Verbraucherschutz	des	Landes	Nordrhein‐Westfalen	
(LANUV,	 Essen,	 2012)	 sowie	 auf	 der	 ANAKON	 2013	 in	 Essen	 (Posterbeitrag)	
vorgestellt	und	diskutiert.	
Auch	wenn	 es	 bei	 der	 Betrachtung	 der	 Fermenter	 zu	 vermuten	 ist,	 handelt	 es	












Mit	 der	neu	 gestalteten	Messzelle	 konnte	 für	Me2Hg	 eine	Durchbruchszeit	 von	
11	 Sekunden	 bei	 Latexhandschuhen	 ermittelt	 werden,	 was	 in	 guter	 Überein‐
stimmung	mit	 	den	in	der	Literatur	vorhandenen	Daten	steht.	Auch	die	für	Me‐




einzelner	metall(oid)organischer	 Verbindungen	 am	 besten	 eignet	 bzw.	 welche	
Materialien	keinesfalls	genutzt	werden	sollten.	Latex‐	und	Vinylhandschuhe	bo‐
ten	kaum	Schutz	gegen	diese	Verbindungsklasse.	Auch	Nitrilhandschuhe	waren	
nur	 sehr	 eingeschränkt	 tauglich.	Wirklichen	 Schutz	 gegen	 alle	 getesteten	 Sub‐
stanzen	boten	nur	die	mehrlagigen	Handschuhe.	Die	Einführung	einer	zusätzli‐
chen	Klasse	für	Metallorganik	in	die	Liste	der	Prüfchemikalien	(Tabelle	33,		Seite	
139)	wäre	wünschenswert,	 ist	 aber	wohl	 kaum	möglich.	 Allein	 die	 Festlegung	
der	entsprechend	zu	verwenden	Prüfchemikalie	würde	schwierig,	da	die	einzel‐
nen	 Verbindungen	 (z.B.	 Me2Hg	 und	 Me4Sn)	 extrem	 unterschiedliche	 Durch‐
bruchszeiten	zeigten.	Ein	weiterer	Vorteil	der	hier	vorgestellten	Messzelle	ist	die	
eingebaute	Heizspirale	 unterhalb	 des	 Probenmaterials,	mit	 der	 der	 Forderung	
nach	 praxisnahen	 und	 realistischen	 Bedingungen	 der	 Handschuh‐
innentemperatur	(~33°C)	Rechnung	getragen	wird.	Die	Kopplung	der	Permeati‐
















positionssytem	 erhaltenen	 Ergebnisse	 zeigten	 u.	 a.,	 dass	 Dimethylquecksilber,	
gefolgt	von	Dimethylarsiniodid,	 für	alle	drei	getesteten	Zelllinien	(CHO‐9,	CaCo,	
Hep‐G2)	 die	 höchste,	 Tetramethylzinn	 verglichen	 mit	 den	 anderen	 getesteten	
Spezies	 die	 geringste	 zytotoxische	Wirkung	 aufweist.	 Stärker	 als	 erwartet	war	
die	 toxische	Wirkung	 vom	 jeweiligen	 Zelltyp	 abhängig,	 was	mit	 unterschiedli‐
chen	Aufnahmeprozessen	erklärt	werden	konnte.	Neuere	Untersuchungen	deu‐
ten	 auf	 eine	 vergleichsweise	 geringe	 akute	 Toxizität	 von	 Trimethylarsin	 hin	
(Cullen	et	al.,	2005)	was	mit	den	hier	durchgeführten	Expositionsversuchen	be‐
stätigt	werden	konnte.	Während	anorganisches	Bismut	als	weitgehend	ungiftig	
gilt,	 konnten	mittels	 der	 hier	 eingesetzten	 Expositionskammer	 für	methylierte	
Bismutspezies	(Me3Bi)		deutliche	toxikologische	Effekte	beobachtet	werden.	Zu‐
dem	 konnte	 generell	 gezeigt	 werden,	 dass	 alle	 leichtflüchtigen	 me‐
tall(oid)organischen	Verbindungen	schon	bei	geringer	Konzentration	eine	signi‐
fikante	 zytotoxische	Wirkung	 gegen	 humane	 Zellen	 zeigen.	 Allerdings	 ist	 dies	
abhängig	von	dem	jeweiligen	Metall(oid)	sowie	des	Zelltyps.	Der	Großteil	dieser	
Arbeiten	wurde	 bereits	 im	 „Journal	 of	 Toxicology	 unter	 dem	 Titel:	 Toxicity	 of	
volatile	methylated	 species	 of	 Bismut,	 arsenic,	 tin	 and	mercury	 in	mammalian	
cells	in	vitro	”	publiziert		(Dopp	et	al.,	2011).	
Für	 Arsen	wird	meist	 die	 unterschiedliche	 Aufnahme	 einzelner	 Spezies	 in	 die	
Zellen	für	deren	toxikologische	Wirkung	verantwortlich	gemacht	und	MMA(III)	
als	wichtiger	Metabolite	 im	humanen	Arsenzyklus	beschreiben.	 Im	Rahmen	ei‐
gener,	 vorangegangener	 Arbeiten	wurden	 bereits	 die	 analytischen	 Grundlagen	
zur	 intrazellulären	 Arsenspeziierung	 geschaffen.	 Zur	Weiterführung	 dieser	 Ar‐
beiten	wurden	hier	erneut	Zellen	gegen	MMA(III)	 exponiert,	 aufgearbeitet	und	
analytisch	untersucht.	Die	 in	der	Literatur	beschriebene	verbesserte	Trennung	
der	 Arsenspezies	 bei	 Verwendung	 von	 Weinsäure	 anstelle	 von	 Malonsäure	
konnte	dabei	nicht	bestätigt	werden.	Eine	Änderung	der	Laufmittelzusammen‐














abhängige	 Speziesanalyse	mittels	 HPLC/ICP‐MS	 durchgeführt	werden.	 Interes‐
sant	war	 der	Vergleich	 der	Verhältnisse	 der	mono‐	 und	 dimethylierten	Arsen‐














zudem	 eindeutig	 nachgewiesen,	 dass	 es	 sich	 bei	 den	 verwendeten	 "UROtsa"‐
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verteilung	 in	verschiedenen	deutschen	Biersorten.	 In	allen	Sorten	 ist	As(V)	die	
dominierende	Spezies.	In	vier	der	fünf	Sorten	ist	neben	As(III)	und	DMA(V)	eine	
weitere,	 unbekannte	 Arsenspezies	 nachweisbar.	 Auffallend	 ist	 die	 sehr	 unter‐
schiedliche	Speziesverteilung.	
	
Durch	 Aufsummierung	 der	 Spezies	 werden	 Arsenkonzentrationen	 im	 Bereich	
zwischen	 9	 und	 19	 µg/l	 ermittelt.	 Diese	Werte	 zeigen	 eine	 gute	 Übereinstim‐
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